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Introducéao

A polianilina (PANI) é um dos polimeros
condutores mais estudados devido principalmente a
sua estabilidade quimica. O interesse no estudo da
interacdo entre a PANI e ions metélicos deve-se a
investigacdo do processo de dopagem e no seu papel
em filmes passivantes, sensores e catalisadores®.
Neste trabalho, as reacfes entre a esmeraldina base
(PANI-EB) e sais de Fe(lll), Cu(ll) e Zn(ll) em solucéo
de NMP foram monitoradas através das técnicas
espectroscopicas UV-VIS-NIR, Raman ressonante e
EPR. Nesta comunicacdo serd dada énfase nos
resultados UV-VIS-NIR em fungdo da razdo molar
PANI/Metal e da concentragdo do polimero e dos ions
em solucéo..

Resultados e Discussao

O espectro UV-VIS-NIR da solugao de PANI-
EB (10,3 mM) com Zn(ll) (11,1 mM) apresenta
somente as bandas em 325 e 630 nm caracteristicas
da PANI-EB, sugerindo que ndo ha interacdo dos
cations Zn(ll) com a PANI-EB. Por outro lado, o
espectro da solucdo de PANI-EB (10,3 mM) com
Fe(lll) (11,1 mM) apresenta uma nova banda em 900
nm caracteristica de segmentos polarbnicos
indicando a formacdo de segmentos do tipo sal de
esmeraldina (PANI-ES) devido a interacdo de Fe(lll)
com a PANI-EB. O espectro UV-VIS-NIR da solugao
de PANI-EB (10,3 mM) com Cu(ll) (11,1 mM
apresenta bandas em 600 e 850 nm atribuidas
respectivamente, aos segmentos do  tipo
pernigranilina (PANI-PB), provenientes da oxidagdo da
PANI-EB, e aos de segmentos do tipo PANI-ES.

Os espectros UV-VIS-NIR de solucbes de
PANI-EB e Fe(lll) com diferentes razbes molares
Nitrogénio/Metal sdo mostrados na Fig. 1. Observa-
se, que a medida que a concentracdo de Fe(lll)
aumenta, ha uma diminui¢cdo na intensidade da banda
em 630 nm e um aumento da banda em cerca de 900
nm (Fig. 1A), indicando a conversdo de segmentos
quinbnicos em semiquindnicos. Um fato interessante
€ que para solugbes com as mesmas razdes
Nitrogénio/Metal, porém mais diluidas, observa-se um
deslocamento da banda em 630 para 575 nm e a
banda em 900 nm n&o ultrapassa a intensidade da
banda em 600 nm. Esse comportamento espectral

indica que a formacdo de segmentos PANI-PB é
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favorecida em solucgdes diluidas. Um comportamento
similar é observado para as solu¢des de PANI-EB e
Cu(ll) (Fig 1C e D); porém observa um maior
deslocamento da banda em 630 nm para as solugtes
diluidas contendo Cu(ll) (550 nm) que para aquelas
com Fe(lll) (575 nm) (Fig 1B e 1D). Esse resultado
sugere que 0 processo de oxidagdo é favorecido em
solucBes de Cu(ll) em relagdo ao Fe(lll).
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Figura 1 Espectros UV-VISNIR de solugdes Fe(l11)/PANI-EB
e Cu(I1)/PANI-EB variando-se as proporgdes PANI-EB/M ™ em
diferentes concentragfes. (A) e (C) : PANI-EB 21 mM e M™
--)2lmM, -)11mM,(-)42mMe(-)11mM.
(B) e (D) PANI-EB 42 mM e M™ (- - ) 42 mM, (- - ) 2,1
mM, (- - )0,8mM e(- - ) 0,2 mM.

O espectro EPR da solugdo Fe(lll)(22 mM)/
PANI-EB(26mM) apresenta um sinal largo devido aos
jons Fe(lll), juntamente com um sinal estreito (largura
15G) em g = 1,999, indicando que segmentos
semiquindnicos e Fe(lll) estdo presentes na amostra.
O espectro EPR da solugcdo Cu-PANI apresenta o
sinal dos ions Cu(ll) juntamente com um sinal em g =
2,005 (largura 10G), confirmando a formacdo de
segmentos semiquindnicos.

Conclusdes |

Os produtos formados através da interacao
de PANI e ions metdlicos dependem fortemente da
natureza do cation, da proporcdo Metal/PANI e das
concentrac8es do polimero e do ion metdlico.
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