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Introducao

A interacdo entre a polianilina (PANI) e ions de
metais de transicdo é um tema que tem atraido
grande interesse nos Ultimos anos pois esta
intimamente relacionado ao seu processo de
dopagem, sintese de nanocompdsitos metal/PANI, e
sua utilizagdo na protecdo contra corrosdo, em
sensores e em catalise.”

O produto formado na interacdo da base de
esmeraldina (EB-PANI) e ions metdlicos depende
da natureza do metal de transicdo e do solvente, da
razdo molar e concentragfes absolutas de EB-PANI
e fon metdlico e da presenca de 0,.2

Neste estudo, o papel do contra-ion nas reacdes
entre a EB-PANI e diferentes sais de Cu(ll) em
solucdo de N,N-dimetilacetamida (DMA) foi
investigado empregando as técnicas
espectroscépicas UV-VIS-NIR e Raman ressonante.

Resultados e Discussao

Foram preparadas solucdes de EB-PANI (5mM) e
Cu(ll) (5mM) em DMA, tendo como anions NO3', CI’
e (CH;COO) (10 mM).

A banda em 625 nm no espectro UV-VIS-NIR da
solugdo de EB-PANI em DMA ¢é atribuida a
transferéncia de carga dos anéis benzénicos para
0s quinbnicos. Nos espectros das solucbes
PANI/Cu(ll), esta banda desloca-se de 625 nm para
610, 535 e 545 nm para as solu¢des contendo
nitrato, cloreto e acetato de cobre, respectivamente.
Este deslocamento pode ser atribuido a formacao
de segmentos oxidados (base de pernigranilina, PB-
PANI) indicando que a interacdo da EB-PANI com
os diferentes sais de cobre leva a oxidagéo da EB-
PANI formando PB-PANI.

Na Figura 1 sdo mostrados os espectros Raman
ressonante (RR) das diferentes solucbes de
PANI/Cu(ll) utilizando as radiagBes excitantes em
633 e 1064 nm. Para fins comparativos sé&o
mostrados também os espectros da solucdo de EB-
PANI em DMA e do DMA. A banda em 1465 cm™ no
espectro RR da EB-PANI (A;=633nm) ¢é atribuida ao
ve=y dos grupos quindnicos. Nas solugbes de
PANI/Cu(ll), esta é deslocada para 1474, 1491 e
1487 cm™ para
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Figura 1. Espectros Raman ressonante de solucdes de EB-PANI
5mM e Cu(ll) preparadas a partir de diferentes fontes de Cu(ll):
(—) nitrato, (—) cloreto e (—) acetato. Espectros Raman da (—)
EB-PANI e (—) DMA

para as solugcbes de nitrato, cloreto e acetato de
cobre, respectivamente. Este deslocamento esta
associado a oxidacao da EB-PANI & PB-PANI e a
magnitude do deslocamento esta relacionado ao
grau de oxidacdo da PANI?.

O espectro Raman (A;=1064nm) da EB-PANI em
DMA apresenta essencialmente bandas do solvente
como também o espectro da solucdo de EB-PANI
contendo acetato de cobre. Por outro lado, os
espectros RR, das solu¢des com nitrato e cloreto de
cobre apresentam bandas em 1174, 1378, 1507 e
1602 cm™ gue sdo caracteristicas da forma
condutora sal de esmeraldina (ES-PANI). Este
resultado indica que a dopagem da EB-PANI
formando ES-PANI somente ocorre nas soluc¢des de
EB-PANI/Cu(ll) preparadas a partir do cloreto e
nitrato de cobre.

Conclusodes |

Os resultados de caracterizacdo UV-VIS-NIR e
Raman ressonante indicam que os produtos
formados na interacdo de EB-PANI e Cu(ll) em
solucdo dependem fortemente da natureza do &nion
do sal de cobre empregado. Esses resultados serdo
testados através da técnica EPR.
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