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Introducéao

Estudos anteriores [1] da interagdo da EB
(base de esmeraldina - forma semi-oxidada da
polianilina) com ions Fe(lll) e Cu(ll) em N-metil-
pirrolidona (NMP) mostraram que a formacgdo de ES
(sal de esmeraldina — forma dopada da polianilina) e
PB (base de pernigranilina — forma oxidada da

polianilina) dependia das concentragbes, das
espécies e das razdes de concentragdo EB/M™.
Nesta comunicacdo sdo apresentados

resultados da interacéo da EB com os ions Fe(lll) e
Cu(ll) em N,N-dimetil-acetamida (DMA). As
concentracbes e razdes EB/M™ foram mantidas
iguais as da ref. 1 com o objetivo de, através da
comparagdo de ambos os resultados, obter o papel
do solvente nesta interacao.

Resultados e Discussao

A partir de duas solugdes de EB de
concentracbes 4,1 mM e 2,1 mM, preparou-se
solugbes com diferentes razdes de EB/M™: 1:1, 2:1,
4:1 e 20:1. Os espectros UV-Vis-NIR das solucdes
EB/Fe* mostram que o aumento da concentracéo de
Fe* leva a um gradativo aumento de uma banda
centrada em ~ 870 nm que é atribuida a segmentos
semiquindnicos da ES, esse resultado é confirmado
pelos espectros Raman ressonante (?, = 1064 nm),
que apresentam a banda em 1378 cm™ atribuida ao
2C-N"* [1]. Para a radiagdo excitante em 632,8 nm,
com o aumento da concentracdo de Fe*, observa-se
o deslocamento gradativo da banda em 1471 cm™
(?C=N) para 1480 cm™® (Fig. 1A e 1B), esse
comportamento é tipico da formacao de PB [1]. Os
resultados UV-Vis-NIR e Raman ressonante indicam
que dopagem e oxidacdo ocorrem simultaneamente,
embora a dopagem ocorra em maior extenséo.

Para os sistemas EB/Cu®, os espectros UV-
Vis-NIR mostram que ha& maior formacdo ES nas
solucdes de razao 4:1. O aumento da concentracao
de Cu* leva a diminuicdo da banda referente & ES e
ao deslocamento da banda de EB em 620 nm para
530 nm, tipica da PB [1]. Esses resultados sao
confirmados por espectros Raman ressonante em
632,8 nm, onde observa-se o deslocamento da banda
em 1471 cm™ para 1495 cm™ e o estreitamento da
banda em 1585 cm™ (?C=C) (Fig. 1C e 1D) [1]. Os
espectros Raman ressonante (?, = 1064 nm)
mostram a presenca de ES em solugbes com baixa
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concentracdo de Cu®, o que, juntamente com os
dados de UV-Vis-NIR e Raman ressonante (?, =
632,8 nm), permitem concluir que a formagdo de ES
é favorecida em baixas concentracdes de Cu* e que
0 aumento desta concentracao leva & oxidacéo da EB
a PB. g
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Figura 1. Espectros Raman ressonante para

concentracfes constantes de EB (A) EB/Fe* 1:1, (B)
EB/Fe® 20:1, (C) EB/Cu® 1:1, (D) EB/Cu® 20:1 e (E) EB.

Através da voltametria ciclica destes ions em
DMA obteve-se E;,°" ~ +0,25 mV e E;, ™ ~ -0,04
mV, demonstrando o maior carater oxidante do ion
Cu* e concordando com os resultados obtidos
espectroscopicamente. Com isso vemos que para
determinado solvente, os produtos da interacdo da
EB com ions de metais de transicdo dependem da
natureza do ion, das concentracdes das espécies e
das razGes EB/M™,

Resultados contrarios foram obtidos no
solvente NMP, isto é, o jon Fe* provoca uma maior
oxidacdo da EB, enquanto que o ion Cu®* uma maior
dopagem. Esse comportamento contrario ndo pode
ser explicado pelos valores de Ej, destes ions em
NMP, uma vez que sao proximos aos valores em
DMA (em NMP, E;,°" ~ +0,22 e E, ™ ~ -0,03
mV). Uma possivel explicacdo seria a diferenca nas
constantes de estabilidade dos complexos ion-
solvente, a ser investigado futuramente.

Conclusdes

O solvente cumpre um papel central na
interacdo da polianilina com ions de metais de
transicdo, cuja natureza do produto depende das
forcas relativas das interagBes ion-solvente, ion-
polimero e polimero-solvente.
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