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RESUMO - O objetivo do presente trabalho foi avaliar a conversdo experimental
e a cinética de polimerizacdo quimica do pirrol (Pi) em solucdo aquosa utilizando
cloreto férrico como agente oxidante. As reacOes de polimerizagdo foram
realizadas num reator batelada encamisado, com um agitador magnético para
manter a agitacdo constante. As amostras de polipirrol (PPi) foram coletadas do
meio reacional ao longo do tempo, sendo filtradas e secas em estufa a 40 °C. Os
perfis de conversdo gravimétrica foram tracados e os pardmetros cinéticos foram
determinados. Os parametros de operacdo utilizados foram: velocidade de
agitacdo (200 e 300 rpm), concentracdo de Pi (0,043 e 0,085 mol/L), concentracéo
de FeCls.6H20 (0,05, 0,1, 0,2 e 2,0 mol/L) e temperatura (5 e 20 °C). Por meio
deste estudo verificou-se que uma rotacdo menor é mais eficaz na reacdo de
polimerizacdo. Ainda, o aumento da concentracdo de ambos o0s reagentes e
também da temperatura promoveu um aumento na conversdo, ao longo de todo o
experimento. Em relacdo aos dados de cinética da reacdo aplicando o método
integral, os valores de R? foram sempre superiores a 0,9 e, bons ajustes foram
verificados para ordens de reacdo do Pi menores que as do FeCls.6H20. Este
resultado é coerente com a literatura (o. = 1 para o Pi e f =2 para o FeCl3.6H20) e
em acordo com a estequiometria da reacao.

1. INTRODUCAO

Surgiu por volta dos anos 50 a ideia de se associar propriedades elétricas dos metais as
propriedades mecanicas dos polimeros. Foram incorporadas cargas condutoras aos polimeros
(fibras metalicas, negro fumo ou fibras de carbono) produzindo os denominados “polimeros
condutores extrinsecos”. Recentemente, outra classe de polimeros vem sendo muito estudada,
0s chamados “polimeros condutores intrinsecos”, nos quais a condugdo de corrente elétrica
ocorre sem a incorporacdo de cargas condutoras (Faez et al., 2000). O polipirrol (abreviatura
PPi), polimero estudado neste trabalho, faz parte dessa Ultima classe.

Existem dois métodos comumente empregados na producdo do PPi: polimerizacado
eletroquimica e polimerizagdo oxidativa. A polimerizacdo oxidativa é, ainda, muito utilizada
por ser um processo rapido que ndo necessita de equipamentos especiais (Kausaite-
Minkstimiene et al., 2015). As propriedades dos polimeros dependem de alguns fatores como
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temperatura, tempo de reacdo, oxidante utilizado, presenca de surfactantes e dopantes, entre
outros (Omastova et al., 2003; Vilcakova et al., 2004). O agente oxidante, além de iniciar a
cadeia de polimerizacdo atua também como dopante (Yaws, 2003; Blinova et al., 2007). A
sintese quimica do polipirrol em solugdo aquosa, utilizando cloreto férrico como agente
oxidante, pode ser representada pela reacdo dada na Equacdo 1 (Armes, 1987):

C,H.N + 2,3FeCl,.6H,0 — 0,25C,H,N} Cl + 2HCl + 2,3FeCl,.6H,0 (1)

Dentro deste contexto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a converséo
experimental e a cinética da polimerizacdo quimica do pirrol em &gua, usando o cloreto
férrico como agente oxidante. Dessa forma, contribuiu-se para o melhor entendimento do
processo de sintese quimica deste polimero, gerando dados fundamentais para a realizacdo de
um projeto a nivel industrial.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagdes de Polimerizagdo

A pesquisa foi realizada nos laboratorios do Curso de Graduagdo em Engenharia
Quimica da UTFPR, Campus Francisco Beltrdo, Parana. Para a sintese quimica do polipirrol
foram utilizados os reagentes: mondmero pirrol (C4HsN, pureza de 98%) e cloreto de ferro
(1) hexahidratado (FeCls.6H20, pureza de 97%), ambos da Sigma-Aldrich, gas nitrogénio
industrial e agua destilada. Inicialmente, 0 monémero pirrol (abreviatura Pi) foi destilado a
vacuo (em evaporador rotativo) e armazenado em frasco ambar sob atmosfera inerte de N2 e
na auséncia de luz, sob refrigeragéo (Tarifa, 2016).

Na sequéncia, foram realizadas as reacdes de polimerizagdo, nas condi¢bes operacionais
apresentadas na Tabela 1. As varidveis foram selecionadas com base nos trabalhos de
Brusamarello (2014) e Tarifa (2016). Um esquema representativo do aparato experimental é
mostrado na Figura 1. Os experimentos foram conduzidos dentro da capela de exaustdo do
laboratorio.

Tabela 1 — Condigdes operacionais dos experimentos de polimerizagéo

Teste T (°C) N (rpm) V (mL) t (min) Cri (mol/L)  CrecizsHzo (mol/L) ~ Razdo Molar

1 20 200 0,05 120 0,085 0,2 2,3
2 20 300 0,05 120 0,085 0,2 2,3
3 20 200 0,5 20 0,085 0,2 2,3
4 20 200 0,5 180 0,085 0,2 2,3
5 20 200 0,5 180 0,085 0,2 2,3
6 20 200 0,5 180 0,043 0,1 2,3
7 20 200 0,5 180 0,085 2,0 23,4
8 20 200 0,5 180 0,043 0,05 1,2
9 5 200 0,5 180 0,085 0,2 2,3

! Limite inferior do equipamento.
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Figura 1 — Esquema geral do aparato experimental. Legenda: (1) bomba submersa, (2) reator
encamisado, (3) barra magnética, (4) agitador magnético com aquecimento, (5) capela de
exaustdo de gases e (6) cuba de aluminio contendo agua

Inicialmente, avaliou-se o efeito da velocidade de agitacdo e do tempo final de reacdo
na conversao total de Pi em PPi (testes 1 até 4). Na sequéncia, foram feitos os testes cinéticos
com coleta de amostras ao longo do tempo (testes 5 até 9), avaliando-se o efeito da
concentracdo dos reagentes e também da temperatura na polimerizacao. Os testes 4 e 5 foram
feitos nas mesmas condicgdes, porém para o primeiro foi avaliada apenas a conversdo total e
para 0 segundo a conversao ao longo do tempo. Os experimentos deste trabalho foram feitos
em duplicata, com exce¢do do teste 5, que foi realizado em triplicata. O célculo do erro
experimental, por meio dos valores de taxa ou velocidade maxima (dX/dt), indicou um desvio
padrdo pequeno, de + 0,004 min™, comprovando o efeito dos parametros estudados no resultados
de conversdo.

O procedimento experimental adotado foi o seguinte: (1) preparacdo da solucdo aquosa
de FeCls, (2) agitacdo constante do meio e aquecimento/resfriamento, de forma a manter o
sistema homogéneo, (3) adicao do pirrol, gota-a-gota ao reator, sendo este coberto com papel
aluminio e, (4) inicio da contagem do tempo de reacdo. Ao final, o meio liquido contendo o
PPi solido foi filtrado a vacuo. O material contido no papel filtro foi lavado vérias vezes com
agua destilada, seco estufa a 40 °C por 24h e, finalmente, pesado em balanca analitica. Os
testes de cinética foram finalizados somente apds a conversdao completa.

2.2. Célculo e andlise dos parametros cinéticos

A andlise de dados cinéticos se deu a partir da técnica de aquisicdo de dados com
medigdes de concentracdo-tempo em reator batelada (Fogler, 2014). Os dados de massa foram
transformados em dados de conversdo, e estes, por sua vez, em dados de concentracdo. A
conversdo gravimétrica (X) foi calculada pela Equacdo 2 (Brusamarello et al., 2013,
Brusamarello, 2014) na qual PPimassa € @ massa de PPi retida no filtro (g), PPrmassa € a massa
de PPi removida do meio reacional (g), Piasd € @ massa de Pi adicionada ao reator (g), Mci e
Mp; séo, respectivamente, a massa molar do cloro e do Pi (g/mol) e MTeator € @ massa total
dentro do reator (g). A cinética do presente estudo foi avaliada por meio do método integral e
de regressdo ndo linear. Foram obtidos a constante especifica da reacdo de polimerizacédo do
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pirrol (k) e a ordem da reacdo para cada um dos reagentes (o para o Pi e B para o
FeClz.6H20).

PPi

X — THassa (2)
PPr = Pi M
2 mosso T todd o w | —=CL
ez . (1 +0.33 (Mm))

reator

3. RESULTADOS

3.1. Efeito da velocidade de rotagdo e do tempo na conversao

Inicialmente, as rotacdes de 200 rpm e 300 rpm foram testadas para avaliar seu efeito na
conversdo total (testes 1 e 2). Verificou-se que, num tempo de reacdo de 120 min e rotacdo de
200 rpm, a conversdo atingida foi superior em comparacdo a de 300 rpm (0,82 e 0,76,
respectivamente). Isto pode ter ocorrido devido ao efeito de vortice, impedindo a
homogeneidade dos reagentes e conduzindo a uma menor formacéo de polimero. Além disso,
problemas com evaporagdo do pirrol podem ter ocorrido para a maior velocidade de rotacéo
(Planche et al., 1994). Desta forma, a rotacdo de 200 rpm foi fixada para os testes seguintes.

Na sequéncia, avaliou-se o efeito do tempo de reacdo na conversao total em polimero.
Verificou-se que, para tempos reacionais de 20 min (teste 3), 120 min (teste 2) e 180 min
(teste 4), a conversao total atingida foi de 0,46, 0,82 e 0,94, respectivamente. Logo, conforme
esperado, quanto maior o tempo de reacdo, maior € a conversao de Pi em PPi. A partir deste
resultado, procedeu-se aos testes cinéticos de avaliagdo da conversdo como uma funcéo do
tempo, considerando o tempo total de 180 min de reacédo (teste 5, feito em triplicata). Para a
cinética, a conversao final atingida foi superior aquela encontrada no teste de conversao total
para 180 min, ultrapassando 100% de conversdo. Para os experimentos de conversdo total,
pode ter ocorrido a impregnagdo de polipirrol nas paredes do reator, justificando o menor
valor de conversdo final encontrado. Por fim, é importante também ressaltar, que a variacdo
do volume de reacédo 0,05 L para 0,5 L parece néo ter afetado a conversdo de Pi em PPi.

3.2. Efeito da concentracdo dos reagentes e da temperatura no perfil de
conversao

Os perfis de conversdo gravimétrica em funcdo do tempo para os testes 5 até 8 sdo
mostrados na Figura 2. Os dados de conversao para estes experimentos, em 90 min de reacao,
também sdo apresentados na Tabela 2. Em acordo aos resultados dispostos, ao reduzir as
concentragcdes de ambos os reagentes pela metade (testes 5 e 6), mantendo a razédo molar de
FeCl3.6H20/Pi de 2,3, ocorre uma diminuicdo na conversao, ao longo de todo o experimento.
Ainda, percebe-se que um aumento de 10 vezes na concentracdo do oxidante (testes 5 e 7),
elevando a razdo molar de FeClz.6H>O/Pi para 23,4, eleva de forma brusca a conversao. Logo,
ao reduzir a concentracdo do oxidante pela metade (teste 8), numa razédo molar FeCl3.6H>O/Pi
de 1,2, reduz-se também a conversdo de forma substancial. Dessa forma, o0 agente oxidante
utilizado neste trabalho apresentou grande influéncia na conversédo final em polipirrol.
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Segundo Planche et al. (1994), a qualidade do polipirrol obtido ndo é dependente da razéo
FeCls/Pi, mas sim, essencialmente, das concentracGes dos dois reagentes. Quanto maiores
forem as concentracdes, mais rapida serd a cinética e melhor sera a qualidade do polimero
obtido.

Com relacdo ao efeito da temperatura, verifica-se na Figura 2 que o aumento da
temperatura elevou os valores de converséo em todo o perfil considerado. De acordo com a
Tabela 2, 0 aumento de 5 °C para 20 °C elevou a conversdo de 0,62 para 0,76 em 90 min de
reacdo. A temperatura esta diretamente relacionada ao grau de agitacdo e colisdo das
moléculas, logo, seu aumento, facilita o avanco da reacéo.

Figura 2 — Perfis de conversdo em funcéo do tempo para
os testes de avaliacéo do efeito da concentragdo dos

reagentes
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Tabela 2 — Dados de conversdo para 90 min de reacdo

Teste T (°C) Cri (mol/L) Crecizsrzo (mol/L) | Razéo Molar Xgomin
5 20 0,085 0,2 2,3 0,76
6 20 0,043 0,1 2,3 0,59
7 20 0,085 2,0 23,4 1,00
8 20 0,043 0,05 1,2 0,48
9 5 0,085 0,2 2,3 0,62

3.3. Calculo da ordem de reacéo e da constante especifica da taxa

Método Integral: Os resultados dos coeficientes de determinagio (R?) para o ajuste do
método integral dos experimentos 5 e 9 sdo apresentados na Tabela 3. Pode-se verificar que
os valores de R? foram superiores a 0,90. Ainda, como previsto, os ajustes foram melhores
para ordens de reacdo a=1 e P=2, justificavel por meio da estequiometria da reacdo
previamente apresentada pela Equacéo 1: 2,3FeCl3.6H20/1C4HsN.
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Tabela 3 — Método integral e analise do coeficiente de determinacéo (R?)

Ordem de 2 k
Teste reacdo (n) (R) (L%/min.mol?)
. 0=2; p=1 0,9593 2,21
o=1; p=2 0,9617 0,83
9 o=2; p=1 0,9042 1,10
o=1; =2 0,9449 0,51
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