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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Devido a preocupacdo atual da sociedade cientifica e, organizacfes
governamentais e nao-governamentais com o impacto ambiental causado pela
atividade humana, meios para reduzir e combater as diferentes acdes humanas sobre
0 meio ambiente tém sido propostas. Por exemplo, tem se buscado reduzir o descarte
discriminado de residuos gerados por diferentes setores industrial e tecnolégicos nos
diferentes ecossistemas e em diferentes paises ao redor do mundo. Um dos setores
industriais que geram elevadas quantidades de residuos é o setor da moda, em
especial a industria de artefatos de couro. A producdo couro usa em manufatura
diferentes agentes quimicos para evitar a degradacao da pele animal, melhorar as
propriedades fisicas e quimica, bem como melhorar a sua aparéncia. Entre os agentes
guimicos, destaca-se 0 uso sulfato basico de cromo trivalente (Cr-lll) que em
condicOes de descartes irregulares pode oxidar e se converter em cromo hexavalente
(Cr-VIl) que é altamente nocivo e danoso aos seres vivos. Devido a essa
potencialidade nociva aos organismos vivos tem se buscado o descarte correto de
residuos de couro impregnados de Cr-Ill e exatamente a proposta desse trabalho que
visa reutilizar o residuo de couro como suporte da polianilina. Reutilizar o residuo de
couro como suporte da PANI tem como objetivo agregar valor a esse descarte, bem
como obter um novo material com excelentes propriedades elétricas. Nesse sentido,
o residuo de couro recoberto com PANI tem potencialidade de ser utilizado como fase
de reforco condutor em outras matrizes poliméricas ou ainda pode ser utilizado como

sensor eletroquimico, como lingua eletrénica.
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RESUMO

A crescente demanda de matéria prima para produc¢ao de novos produtos visando o
conforto e desenvolvimento da sociedade mundial - vem acompanhado com a
crescente degradacdo do meio ambiente, ndo somente pelo uso descriminado dos
recursos natural, mas também pelos residuos gerados pelas industriais durante a
produc¢ao e manufatura dos mais variados produtos. Nesse sentido, o descarte correto
desses diferentes residuos gerados pelos diferentes setores industriais se faz
necessario. Entre esses setores industriais, destaque a setor da moda, com especial
a atencéo as industrias do couro e curtumes, devido aos variados residuos gerados,
entre eles: liquidos, gasosos e solidos. Em relagéo aos residuos sélidos, como a raspa
de couro, esses estdo impregnados com sulfato basico de cromo trivalente (Cr-lll) que
em condi¢gdes de descartes irregulares pode oxidar e se converter em como
hexavalente (Cr-VI) que é altamente nocivo e danoso aos seres vivos, incluido os
humanos. Um caminho para superar essa problematica tem sido o reuso desses
residuos a base de couro na producao e obtengcao de novos materiais. Nesse sentido,
o presente estudo tem por objetivo utilizar o residuo de couro (RC) como suporte da
polianilina (PANI) com a finalidade de obter um compdsito condutor RC-PANI. Para
avaliar o efeito do recobrimento do RC por meio da PANI via polimerizagéo in situ em
dois meios acido (DBSA e HCI), as amostras dos compdsitos condutores RC-PANI
foram avaliadas por meio técnicas de MEV, UV-VIS, FTIR, analise térmica (TG/DTG)
e da condutividade elétrica dc (ouc) e ac (o*(f)) por meio do método de duas pontas.
Por meio das analises de MEV foi possivel observar que recobrimento do RC pela
PANI nos dois meios acidos ocorreu de forma eficiente. Analises de espectroscopia
no UV-VIS demonstraram que PANI nas amostras RC-PANIDB e RC-PANIHC se
encontra no estado de protonagao sal esmeraldina (dopado) e os espectros de FTIR
dos compadsitos condutores apresentaram picos caracteristico tanto do RC quanto da
PANI. As amostras RC-PANIDB e RC-PANIHC apresentaram estabilidade térmica
ligeiramente maior do que o RC. Apéds o recobrimento do RC pela PANI o valor da ouc
teve um aumento de 4 ordens de magnitude para os compésitos RC-PANIDB e RC-
PANIHC. As analises de impedancia elétricas demonstraram que a condutividade
elétrica real (o'(f)) apresenta duas regides bem definidas para todas as amostras, ou
seja, uma regidao dependente e outra independente da frequéncia que sao
caracteristicos de solidos desordenados. Em regime de baixa frequéncia a amostra
RC-PANIDB demonstrou ser mais condutora do que a amostra RC-PANIHC, que pode
estar associado a uma pequena desdopagem da PANI durante o processo obtengao.
Por fim, devido as excelentes propriedades elétricas dos compésitos condutores RC-
PANIDB e RC-PANIHC os mesmos podem ser utilizados como material de reforgo
para melhorar as propriedades mecanica e elétricas de matrizes poliméricas isolantes,
bem como, serem utilizados como sensores eletroquimicos.

Palavras-chave: Residuo de couro, Polianilina, Compdsito condutor, polimerizagao in
situ.



Abstract

The growing demand for raw materials to produce new products aimed at comfort and
development of world society - coupled with the degradation of the environment - is a
result of the discriminated use of natural resources and the waste generated by
industrial companies during production and manufacture of the most varied products.
The proper disposal of these different wastes generated by different industrial sectors
is therefore necessary. As a result of the varied waste generated by these industrial
sectors, especially in the leather and tanning industries, the fashion sector stands out
because of the large volume of liquids, gases, and solids. In the case of solid residues,
such as leather shavings, these are impregnated with basic trivalent chromium sulfate
(Cr-IlI), which can oxidize and convert into hexavalent chromium (Cr-VI) under irregular
disposal conditions, which is extremely harmful to both humans and other living
organisms. Reusing these leather-based residues in the production of new materials
has been one way to overcome this problem. The objective of the present study is to
use leather residue (RC) as a support for polyaniline (PANI), in order to obtain a
conductive composite RC-PANI. RC-PANI conductive composites were evaluated
using SEM, UV-VIS, FTIR, thermal analysis (TG/DTG) and electric conductivity (dc)
using the two-probe method to evaluate the effect of the RC coating using PANI via in
situ polymerization in two acidic media (DBSA and HCI). SEM analysis revealed that
PANI covered RC efficiently in both acidic media. In the RC-PANIDB and RC-PANIHC
samples, PANI is in the emerald salt protonation state (doped) and the FTIR spectra
show peaks characteristic of both RC and PANI. The thermal stability of samples RC-
PANIDB and RC-PANIHC was slightly higher than that of RC. As a result of the PANI
covering the RC, the dc conductivity value of the RC-PANIDB and RC-PANIHC
increases by 4 orders of magnitude in comparison with the neat RC. According to the
electrical impedance analysis, all samples exhibit a frequency-dependent and a
frequency-independent electrical conductivity, which are typical of disordered solids.
RC-PANIDB exhibited higher conductivity than RC-PANIHC at low frequencies, which
may be the result of a small amount of NIBP undoping during the obtaining process.
Finally, due to the excellent electrical properties of the conductive composites RC-
PANIDB and RC-PANIHC, they can be used as reinforcement materials to improve
mechanical and electrical properties of insulating polymer matrixes, as well as for
electrochemical sensors.

Keywords: Leather waste, Polyaniline, Conductive composite, in situ polymerization.
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1. INTRODUCAO

Desde o inicio da revolugdo industrial, no final do século XVIII, o impacto da
atividade humana sobre o meio ambiente tem se tornado cada vez mais significativo
e intenso. Isso porque, o aumento da populagdo mundial, tem originado problemas
ambientais e, devido a isso tem sido crescente os debates por pesquisadores e
ambientalistas no mundo inteiro.

Nesse sentido, a preocupacdo com o0 meio ambiente, associada com o
possivel esgotamento de recursos naturais, tem feito a sociedade atual buscar
alternativas para reduzir as emissdes de carbono e ainda, reintroduzir residuos
gerados nas industrias evitando danos ambientais ou mesmo realizar o descarte
desses residuos de forma correta (DE AZEVEDO et al., 2023). Isso porque 0s
residuos industriais, tém se tornando um grande problema de descarte e reciclagem
ao longo dos anos, em diferentes partes do mundo.

Dentro do setor industrial, a industria de manufatura de couro merece
destaque de maneira negativa, iSso porque esse tipo de industria gera grandes
guantidades de residuos solidos decorrente da preparacéao do couro (JOSEPH et al.,
2017; SANTOS et al.,, 2021). Os residuos gerados estdo impregnados de sulfato
basico de cromo Il (Cr-lll), e tal substancia quando descartado de forma incorreta
pode propiciar as condicdes ideais para o processo de oxidacdo elevando sua
valéncia para Cr-VI, tornando-se um produto muito nocivo a vida, principalmente aos
seres humanos, decorrente da sua alta toxicidade e a facilidade de penetrar nas
células humanas (DESSIMON et al., 2020; SANTOS, 2014).

Desse modo, o descarte correto de residuo impregnando com Cr-lll, como os

residuos gerados pelas indastrias de couro, se faz necessario. Uma das metodologias



de descarte correto tem sido o reuso desse tipo de residuo, como, por exemplo, na
obtencdo de novos materiais, tal como no reforco de matrizes poliméricas visando
obtencdo de materiais compoésitos. A avaliacao da potencialidade das caracteristicas
de refor¢cos do residuo de couro (RC) em matriz polimérica de borracha natural
vulcanizada (BNV) tem sido investigada por Santos et al. (2015). Os autores
observaram que dispersédo de RC na matriz de BNV impactaram positivamente nas
propriedades mecéanicas do compdésito o que torna possivel sua aplicacdo como sola
de calcados, sanddlia etc. (SANTOS et al., 2015). Cavalcante et al. (2017) visando
avaliar os efeitos toxicologicos de compdsitos de BNV/RC realizou estudos de
citotoxicidade, adeséo celular e genotoxicidade (CAVALCANTE et al., 2017). Por meio
dos estudos, os autores verificaram que os resultados obtidos abrem a possibilidade
da incorporacéo de residuos solidos do couro curtido com Cr-1ll, sem a necessidade
de sua remocao do RC quando utilizado como reforco em compositos (CAVALCANTE
et al., 2017).

Outra possibilidade de aplicacdo do RC € a sua utilizagdo como suporte de
polimeros condutores visando obter compadsitos condutores intrinsecos. Polimeros
condutores, como, por exemplo, a polianilina (PANI) apresentam excelentes
propriedades elétricas que podem ser controlados pelo processo de dopagem
guimica; no entanto, quanto as propriedades mecanicas esse tipo de polimero
condutor apresenta comportamento fraco quando comparado com polimeros isolantes
convencionais (SILVA et al., 2012). E possivel encontrar na literatura trabalhos
utilizando diferentes matrizes como suporte para polimeros condutores (com destaque
para a PANI), tal como: nanofibras de celulose (MARINS et al., 2014; SILVA et al.,
2012), borracha natural (DA SILVA et al., 2014), materiais baseados em carbono

(nanotubo de carbono, grafeno etc.) (MALIK et al., 2017; NEMADE; DUDHE;



TEKADE, 2018; SHA; KOMORI; BADHULIKA, 2017), entre outros. O uso de RC tem
potencial de ser utilizado como suporte para a PANI, visando obter um novo material.
Isso é possivel, pois o processo de obtencdo do RC recoberto por PANI pode ser
realizado por meio da polimerizagéo in situ em meio &cido. Trabalhos na literatura tem
demonstrado essa possibilidade, como, por exemplo, usando nanofibras de celulose
como suporte da PANI como apresentado em estudo realizado por Silva et al. (2012).

Além disso, como verificado em trabalhos na literatura sobre a potencialidade
do uso do RC no reforco de matrizes poliméricas, a mesma potencialidade pode ter
residuo de RC recoberto com PANI, para melhorar além das propriedades mecéanicas
bem como as propriedades elétricas de matrizes poliméricas isolantes. Por exemplo,
esse tipo de caracteristica foi investigado para as nanofibras de celuloses recobertas
com PANI no reforco de melhorar as propriedades mecanicas da matriz BNV e
borracha natural, poliuretano etc. (AGREBI et al., 2017; CASADO et al., 2012; HAN et
al., 2019). Os autores citados observaram que ao dispersar fibras de celulose
recobertas com PANI melhoram as propriedades mecanicas e elétricas das matrizes
poliméricas utilizadas.

Nesse sentido, no presente estudo foi realizado a obtencédo de um compdsito
condutor baseado em residuo de couro recoberto com polianilina via polimerizacéo in
situ em dois meio acido diferentes: HClI e DBSA. Analises morfologicas, de
espectroscopia na regiao do infravermelho e UV-VIS, bem como analises térmicas e
elétricas em regime de corrente dc e ac foram realizadas para avaliar o efeito do
recobrimento do residuo de couro pela PANI nas suas propriedades quimicas,
morfoldgicas, térmicas e elétricas finais dos compésitos condutores. De acordo aos

resultados obtidos, as amostras RC-PANI tém potencial para ser utilizadas como fase



de reforco em compdsitos poliméricos, bem como podem ser usados como sensores

eletroquimicos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Industria de couro

O couro pode ser definido, de forma simples, como a transformagao da pele
de animal por meio de processos quimicos chamado de curtimento (NOGUEIRA et
al., 2018; ROSA; JAHNO; AQUIM, 2020a). Nesse processo, 0 couro sofre
processos fisico-quimico, usando principalmente, como agente quimico o oxido de
cromo, que transforma a pele em material rigido que permitem a elaboracdo de
diversos objetos, como calgados, roupas, cintos, malas, carteiras, entre outros
(ROSA; JAHNO; AQUIM, 2020b; SANTOS et al., 2015).

O setor de couros passou por importantes mudancas nos ultimos decénios,
tanto nacionalmente, como em outros paises em diferentes continentes. A nivel
nacional, o setor de curtumes tem sido uma cadeia produtiva em plena mudanca,
ou seja, visando maior exposicdo ao comeércio internacional, bem como objetivando
o crescimento de novos ofertantes.

O Brasil tem se destacado como um dos maiores produtores de couro do
mundo, isso porque possuem o0 maior rebanho bovino do mundo o que lhe
proporciona matéria-prima abundante para essa finalidade industrial. Atualmente,
no cenario mundial, o Brasil ocupa a 52 posicdo na producdo de couros bovinos,
ficando atras apenas dos EUA, RUssia, india e Argentina. A produc&o nacional conta
com cerca de 33 milhBes de toneladas de couros, representando em torno de 10 a
11% da producdo mundial (SANTOS et al., 2002). Segundo o Centro das Indastrias
de Curtumes do Brasil (CICB) as exportacoes brasileiras de couros em 2011 foram

de 2,05 bilhdes de ddlares, esse montante foi equivalente a 17% de aumento em



relacéo a 2010 (ALLOMA S. GOSDAG; JUNIOR, 2018). Ja em 2013 o relatorio do
CICB, apontaram que os principais destinos dos couros produzido no Brasil foram
para China (36,1%), Italia (23,2%), e EUA (10,6%) (ALLOMA S. GOSDAG; JUNIOR,
2018). JA em 2020, as industrias de couro brasileiras produziram 172 milhdes de m?
de couro, sendo o maior comprador a China, seguidos pela Itdlia e EUA (SANTOS
et al., 2021).

As industrias de couros e curtumes nacionais tem fabricados varios tipos de
artefatos a base de couro, entre eles: roupas, calcados, bolsas etc. Esse setor no
Brasil tem sido formado por empresas de pequeno e médio porte e atualmente
essas empresas se concentram, principalmente, nos seguintes estados: do Rio
Grande do Sul, Sao Paulo, Goias e Parana.

Para que o couro possa ser utilizado em diferentes artefatos e produtos a
base de couro, (como confec¢éo de cal¢cados, bolsas entre outros) - a pele animal
deve passa por importantes processos quimicos de tratamento, ou seja, desde a
retirada do animal até estar pronta para a aplicacdo final. O processo de
transformacdo de peles em couro pode ser dividido em trés etapas principais,
denominadas por: ribeira, curtimento e acabamento (MENDA, 2012).

Na etapa denominada de Ribeira, o processo consiste na remocéo e limpeza
de componentes indesejaveis para constituir o produto, como, por exemplo, residuo
de matéria organica (gordura e carnaca) (MENDA, 2012). Durante o curtimento, a
pele ja se encontra limpa das partes indesejaveis, no entanto, ainda esta propensa
a acdo de agentes biolégicos que podem causar sua degradacédo e putrefacao.
Desse modo, essa etapa € de extrema importancia, isso porque o tratamento é feito
no tecido de fibras de proteina da pele visando impedir a decomposi¢éo. O principal

método, para manufatura do couro, utilizado ainda mundialmente é o “curtimento



mineral” — esse processo ainda é o que apresenta maior vantagens: (i) devido ao
processamento ser realizado em um periodo curto e (i) uma melhor qualidade
conferida ao couro nas aplicacoes.

O ultimo o processo de manufatura do couro é o acabamento. Nessa etapa,
0 processo tem por objetivo dar aspectos finais pretendidos ao couro pronto, de
acordo com produto que serd produzido a partir dele. Essa Ultima etapa pode ser
dividida em trés partes ou estagios, sendo eles: (i) acabamento molhado, (ii) pré-
acabamento e (iii) acabamento. O acabamento molhado tem por objetivo
complementar o processo de curtimento. Esse processo confere uma melhoria nas
propriedades mecanicas e fisicas do couro, como, por exemplo: cor, resisténcia a
tracdo, impermeabilidade, maciez, flexibilidade, toque e elasticidade. No pré-
acabamento é realizado de forma manual ou por meio de maquinas apropriadas,
com o intuito de agregar mais propriedades fisicas - tal processo pode ser realizado
por meio de recobrimento do couro com, por exemplo, polimeros termoplasticos.
Por fim, no acabamento ocorre a forma definitiva do couro, tendo assim uma
matéria-prima acabada e pronta visando atender as necessidades requeridas pelas
mais diversas industrias, tais como: de calcados, de acessoérios, de moveis, de
automotivo entre outras.

No entanto, uma das problematicas do processo de producdo de couro,
principalmente no Brasil, esta relacionado com procedimento de curtimento, no qual
cerca de 98% da producdo do couro ainda realiza 0s processos quimicos usando
sais de crémio ou sulfato basico de cromo no estado trivalente. O ponto negativo
de realizar o curtimento usando sais de Cr Il esta relacionado com a dificuldade de
descarte, isso porque esse elemento € altamente contaminante e que causa

impacto ambiental negativo.



2.1.1. Residuos de Couros (RC)

Muitos residuos, gerados pelas diferentes industriais nacionais e
internacionais, possuem no seu processo de manufatura elementos quimicos
danosos. Por exemplo, na industria de couro tem sido utilizada o cromo trivalente
(Cr 1II) para o curtimento do couro. No entanto, se descartado de forma incorreta e
em situacdes favoraveis o Cr Il pode sofrer oxidacdo tornando-se cromo
hexavalente (Cr VI). No caso de produtos e residuos utilizando no processo de
producéo do couro, o Cr Il é classificado de acordo com ABNT — NBR 10004 como
classe I, ou seja, perigoso. Além do cromo, outros elementos sdo utilizado durante
as etapas de curtimento, tais como: o sulfato de cromo, os taninos, o aluminio (Al),
o cadmio (Cd), o chumbo (Pb), o niquel (Ni), os corantes, 6leos, o hidroxido de sédio
(NaOH) etc. (COVINGTON; WISE, 2020; SIVARAM; BARIK, 2019).

Nas etapas de curtimento, como ja mencionado, (ribeira, curtimento e
acabamento) geram residuos, como: (i) liquidos, (ii) gasosos e (iii) solidos
(COVINGTON; WISE, 2020). Os residuos liquidos sdo provenientes do banho e
lavagem das peles. Nesse tipo de residuo é encontrado os sulfetos, sulfatos,
cloretos, sodios, calcios, amoénios, proteinas e aminoacidos, aminas, conservantes e
inseticidas, bem como, os componentes em suspensado como pelos, tecido muscular,
gordura e sangue. Ainda nesse tipo de residuo, dependendo do processo de
producédo do couro, pode haver acido sulfarico, acido formico, cromo e/ou tanino
(COVINGTON; WISE, 2020).

Ja os residuos gasosos sdo produzidos e liberados durante manufatura do
couro. Nesse tipo de residuo pode existir a ambnia, gas sulfidrico e compostos

organicos volateis (COV) (COVINGTON; WISE, 2020; SIVARAM; BARIK, 2019). Por
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fim, os residuos sélidos sédo formados basicamente por material ndo curtido e curtido,

como por exemplo, aparas ndo caleadas e caleadas, raspas e carnaca, material

curtido como p6 de couro, serragem e tiras curtidas, o lodo proveniente da estacéo

de tratamento da agua etc. (COVINGTON; WISE, 2020).

O cromo, elemento quimico mais utilizado no curtimento do couro, de acordo
com a tabela periddica pertence a familia VI-B, possui nUmero atémico igual a 24 e
massa atbmica relativa 51,996 u e é definido como metal de transicdo - cujas
propriedades séo cristalinidade, baixa maleabilidade e ductibilidade. Esse elemento
€ encontrado na natureza em um minério denominada cromita (FeCr204 - 0xido duplo
de ferro e cromo) e sua extracao ocorre de forma industrial por meio de processos
térmicos ou eletroliticos. Uma das desvantagens, principalmente do seu uso para
producédo de matéria prima téxtil tem sido sua toxicidade, ou seja, tem potencial de
causar danos a saude humana e animal, principalmente, na forma hexavalente que
€ mais téxica quando comparada com o cromo trivalente (Cr-111) (CAVALCANTE et
al., 2017; GONG et al., 2010; KUMAR; CHAKRABORTY; RAY, 2008). Por mais
gue o uso do Cr-Ill, durante o curtimento, propicia melhores propriedades ao
couro, por outro lado, o descarte incorreto e exposicao de materiais impregnados
com sulfato basico de Cr-Ill pode propiciar as condi¢des ideais para a sua oxidacao
convertendo-o no Cr-VI que é mais nocivo a saude (GONG et al., 2010). A exposicéo
a sistemas e materiais impregnados por cromo pode causar grave irritacdo das vias
respiratérias quando inalados, e dependendo da quantidade absorvida pode ser
cancerigena (WANG et al., 2011). Por esse motivo, o Cr-VI esta inserido em listas
nacionais e internacionais de materiais com alta toxicidade
O cromo durante ao processo de curtimento tem como um dos objetivos

garantir a protecdo da pele contra a decomposicéo contra organismos biologicos.
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Isso ocorre devido ao fato de o cromo criar uma estrutura reticulada entre a proteina
da pele (colageno) com o agente curtente, ou seja, ocorre uma reorganizacao das
cadeias de colageno provocados pelos sais de cromo, resultando em uma maior

estabilidade quimica e mecéanica do couro (Figura 1)(COVINGTON; WISE, 2020).

Figura 1: Estrutura do complexo de cromo com a proteina do couro

® ®
HsN\ //0°._ @ ..._ Ho N ..‘.... Ho \ @o._.o\ / NH3
CH—C Cr .Cr .Cr C—CH
No Nonw N ant Vo7 N e —¥
4— CH; OH™ " oH cH;
A VAN AN J
Proteina Cromo Complexado Proteina

Fonte: (RIBEIRO; YUAN; MORELLI, 2011)

Durante o processo de manufatura do couro, apenas 25% da pele bruta é
convertida em matéria prima u0til, para as diferencas aplicagcbes nos diferentes
setores industriais.Logo, 0os outros 75% da pele ndo convertida em couro durante o
processo de manufatura se torna residuo e se nao gerenciado de maneira correta
pode ocasionar um grande impacto ambiental. Isso porque, como ja descrito, esses
residuos gerados possuem diferentes componentes quimicos usados durante o
processamento e manufatura do couro, como solventes e sulfato basico de crémio.

Durante o processo de curtimento a quantidade de sulfato basico de cromo

utilizada pode variar entre 1 e 5% em massa em relacéo a pele bruta salgada que sera
processada. Apés o curtimento o couro € submetido, ao chamado rebaixamento, que
visa corrigir irregularidades em sua espessura, isto é, certas quantidades de couro
sdo retiradas da peca e esse procedimento gera certa quantidade de pé de

rebaixadeira. Nesse procedimento, cerca de 225 kg de residuos sdo gerados para



cada tonelada de couro (WIONCZYK et al., 2011). Essa enorme quantidade de
residuo tem causado grande preocupacao e pode causa grande impacto ambiental,
isso porgue esse tipo de residuo, como mencionado, possui cromo na forma trivalente
que € classificado como classe | (perigoso) e segundo a norma NBR 10.004/2004
(ALLOMA S. GOSDAG; JUNIOR, 2018).

Nesse sentido, seu descarte deve ser feito de forma adequada em aterros
industriais controlados, objetivando evitar que o Cr-lll atingir o lencol freatico,
reservatérios e rios. Além disso, no solo ele pode sofrer degradacéo e ser absorvido
por plantas que servirdo de alimento diretamente ao homem ou a animais (podendo
ser um caminho secundario até o ser humano). Esse processo € conhecido por
bioacumulacdo (KHAN et al., 2013; NOGUEIRA et al., 2010). Nesse sentido, 0
descarte correto de residuo impregnado com Cr-lIl é de muita importancia, devido ao
fato que a sua toxicidade depende do estado de oxidacdo do cromo para a sua forma
hexavalente altamente toxico, reativo e forte agente oxidante, ou seja, possuiu grande
capacidade de penetrar nas células, que por sua vez pode provocar mutacoes, Sérios

danos celulares, e alteracdo do DNA podendo provocar cancer (SUWALSKY et al.,

2008)

2.2. Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI)

Os materiais polimeros podem ser definidos e classificados como
macromoléculas, que sao formados por meio da unido de muitas unidades repetitivas
(poli) de pequenas moléculas (monémeros ou meros). Os materiais poliméricos

podem ser divididos em duas classes principais: naturais e sintéticos. Entre os



polimeros sintéticos, eles podem ser classificados quanto as propriedades elétricas,
ou seja, entre duas classes: polimeros isolantes e condutores.

A primeira evidéncia de polimeros com caréter elétrico condutor foi datada em
meados de 1977, por Hideki Shirakawa, no Instituto Tecnolégico de Toquio, Japéo,
guando obteve-se a sintese do poliacetileno (BHADRA et al., 2009; FAEZ et al., 2000;
SHIRAKAWA et al., 1977). Devido as propriedades elétricas intrinsecas dos polimeros
condutores intrinsecos (PCIs), inUmeros grupos de pesquisa em diferentes paises tém
estudados esses materiais, tanto pela importancia cientifica quanto ao seu potencial
em aplicacdes tecnologicas.

Estes polimeros podem combinar excelentes propriedades elétricas, leveza,
facil processabilidade e o controle da sua condutividade elétrica por meio de dopagem
guimica. Tais caracteristica faz com que os PCIs se enquadrem na dentro da categoria
dos denominados “metais sintéticos”. Decorrente das excelentes propriedades
elétricas a gama de aplicacdo tecnoldgica tais como: baterias recarregaveis,
dispositivos eletronicos, sensores quimicos e térmicos, biosensores, janelas
inteligentes, diodos emissores de luz, eliminagcdo de carga estatica em
microeletronica, protecdo contra corrosdo, recobrimento de materiais (K; ROUT,
2021a).

Ainda, uma caracteristica importante que classifica os PCls é a sua facilidade
de ser oxidado ou reduzido, ou seja, essa classe de polimeros possui cadeias
insaturadas e conjugadas - possuindo segmentos feitos de unidades monoméricas
contendo ligagbes simples (o) e duplas (o e m) alternadas como apresentado na Figura

2 (SUMDANI et al., 2022).



Figura 2: Esquema ilustrativo da estrutura do poliacetileno apresentando as ligacoes

fortes (o) e fracas (7).
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Por ser uma ligacdo fraca, as ligacdes 7z, por exemplo, na estrutura do
poliacetileno, sdo elétrons fracamente ligados entre carbonos, que por sua vez
atribuem as excelentes propriedades elétrica a esse polimero (SUMDANI et al., 2022).
Desse modo, esses elétrons das ligacdes 7z, na cadeia principais dos PCls, podem ser
facilmente removidos ou adicionados durante o processo de reducédo ou oxidacao,
sem destruir as ligacbes necessarias para a estabilidade da macromolécula.
Caracteristicas semelhantes tem sido evidenciado em varios PCls, entre eles: o
Polifenileno, o Polipirrol, os Politiofenos e a Polianilina e suas derivadas etc. Algumas
estruturas quimicas de alguns PCls séo apresentadas na Figura 3 (K; ROUT, 2021a;

SUMDANI et al., 2022).



Figura 3: Estrutura quimica de alguns PCIs.
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Em termos das propriedades elétricas, os PCls, podem apresentar valores da
condutividade elétricas da ordem de 10® a 10* S/cm. Por exemplo, o valor
experimental da condutividade elétrica do poliacetileno dopado € aproximadamente o

valor do cobre, ou seja, 10° S/cm (K; ROUT, 2021a; SUMDANI et al., 2022).

2.2.1. Polianilina (PANI)

Entre os PCls mais amplamente estudado e aplicado, ao longo das ultimas

décadas, tem sido a polianilina (PANI) (RHODES, 2007). Isso ocorre devido a PANI



apresentar rota de sintese facil, baixo custo do monémero da anilina, elevada
condutividade elétrica e boa estabilidade térmica (KANG; NEOH; TAN, 1998; LASKA,
2004). Outras caracteristicas que tornam a PANI atraente para aplicacbes
tecnologicas sdo: a estabilidade quimica em condi¢cdes ambientais, polimerizacao
facil, e controle da condutividade elétrica por meio do processo de dopagem quimica
(BEYGISANGCHIN et al., 2021).

A obtencao da PANI se da a partir do monémero de anilina que é conhecido
desde 1862 como apresentado na Figura 4. Contudo, o interesse da comunidade
cientifica e industrial surge somente apos a descoberta, das caracteristicas elétricas

do poliacetileno dopado com iodo, iniciando a era dos polimeros condutores.

Figura 4: Estrutura quimica do monémero de anilina.
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Fonte: (K; ROUT, 2021b)

Um aspecto que difere a PANI em relacdo aos outros PCls esta na presenca
de um atomo de nitrogénio entre os anéis fenilas da cadeia principal que confere a
cadeia do polimero uma flexibilidade quimica que pode |Ihe conferir diferentes estados

de oxidacao (Figura 5) (BEYGISANGCHIN et al., 2021).



Figura 5: Representacéo da estrutura quimica da polianilina
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Fonte: (K; ROUT, 2021b)

A obtencao da sintese da PANI ocorre por meio a polimerizacéo por adicéo,
normalmente em meio acido. A polimerizacao da PANI € iniciada a partir da oxidacao
do mondémero da anilina pela remocdo de um elétron do nitrogénio. Um ponto
importante para que ocorra a polimerizagédo da PANI, esta relacionado com o pH do
meio, quanto mais basico mais dificil a polimerizacéo ocorrer. Desse modo, a PANI,
como qualquer polimero, possui trés importantes fases no seu processo de
polimerizacdo, sendo eles: a iniciacdo, a propagacdo e a terminacdo da cadeia
(STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010). Quando a anilina é adicionada em H20O
com pH médio e em seguida um iniciado, como o oxidante, as trés fases da
polimerizacdo de oxidacdo da PANI podem ocorrer.

Na iniciacdo, ocorre oxidacdo exotérmica de forma rapida das moléculas de
anilina neutra, como apresentada na Figura 6; nessa fase a temperatura da solucéo é
aumentada rapidamente e ocorre o decréscimo do pH (pH > 3,5). O decréscimo do
pH é devido a enorme quantidade de cétions gerados devido as ligacbes das
moléculas de anilina para formar as cadeias da PANI. Também é nesse periodo que
ocorre a formacao de oligdbmeros de anilina isolantes como os semidimeros (para e

orto), dimeros e trimeros de anilina (STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010).



Figura 6: Mecanismo da polimerizagao oxidativa da anilina
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Fonte: (STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010)

Ja periodo de inducdo (segundo estagio) ocorre uma mudanca moderada no
pH, ou seja, isso é um indicativo que a oxidacao continua ocorrendo e se inicia o

crescimento das cadeias de PANI. Também é nessa fase que ocorre o inicio da

polimerizacdo, no qual os trimeros ou nucleados com estrutura fenazina (moléculas



de anilinas ligadas na posi¢céo orto) tornam-se centros ativos, porque se ligam as
moléculas de céations de anilina na posicao para. A ligacédo entre as moléculas orto e
para formam um tetradimero iniciando o crescimento da cadeia da PANI em pH > 2,5
(STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010). No terceiro e Ultimo estagio ocorre a
polimerizacado rapida da anilina e o pH do meio pode ter valores inferiores a 2,5. Esse
estagio também é conhecido como propagacdo da cadeia, no qual os céations de
anilina participam do processo de polimerizacdo e a mudanca na coloragdo € um
indicativo que o processo esta ocorrendo (STEJSKAL; SAPURINA; TRCHOVA, 2010).

Como mencionado, um dos fatores que pode influenciar diretamente na
formacéo das cadeias da PANI durante o processo de polimerizacéo € o pH do meio.
Por exemplo, em pH elevados, pequenos oligdbmeros de anilina podem ser criados na
forma de cristais e a coloracdo marrom/amarela torna-se evidente. Por outro lado, a
PANI no estado sal de esmeraldina (polimero condutor) € gerado em meio acido

elevado.

2.3 Compaositos

Compdsitos pode ser definido como a unido de dois ou mais materiais distintos
com o objetivo de formar um novo material que herda as caracteristicas especificas
dos materiais individuas. Outra definicdo de materiais compdsitos € que eles séo
materiais multifasicos, onde uma das fases € a matriz e as demais fases sdo utilizadas
objetivando melhorar certas propriedades das matrizes (quimica, fisica etc.) (EGBO,
2021; REBEQUE et al., 2019a). A matriz (fase continua) podendo ser ceramica, vitrea,

metalica ou polimérica, enquanto a segunda fase pode ser particulas organicas e



inorgénicas tais como: material fibroso (fibras naturais, de vidro etc.), particulas
metalicas condutoras e semicondutoras, materiais a base de carbono (nanotubo de
carbono, negro de fumo etc.), polimeros, ceramicos, vitreos etc. (EGBO, 2021).

Desde tempos remotos pode-se mencionar a utilizagcao de compdsitos pelo
homem, uma vez que antigas civilizagdes ja obtinham tijolos pela mistura umida de
barro e palha. Na atualidade, a utilizacdo de um compdsito estende-se de nosso
cotidiano até a industria, como na aeroespacial, destacando-se a fabricacao de avides
(HSISSOU et al., 2021).

Alguns exemplos da aplicacdo dos compdsitos estdo no colete a prova de
balas, na vara utilizada no salto com varas, em alguns tipos de barcos de lazer, nas
pranchas de surf, nas pas de um helicoptero, nas raquetes de ténis, entre outros

(EGBO, 2021; HSISSOU et al., 2021).

2.3.1. Compaositos condutores baseado em PANI

A busca de materiais capazes de modificar suas propriedades quimicas e
fisicas quando submetidos a uns estimulos externos tem sido cada vez mais crescente
nas Ultimas décadas. Isso porque esses materiais podem ser aplicados em variedades
de éareas, entre eles: sensores, transdutores, indutores, protecdo de interferéncia
eletromagnética etc. Uma classe de materiais que se enquadra com essas
caracteristicas sdo 0s materiais compositos; nesses materiais € possivel vocé
controlar suas propriedades finais porque € possivel escolher as matrizes (podendo
ser polimérica, vitroceramico, metalica etc.), bem como a fase reforgo ou dispersa

(segunda fase) que podem ser escolhidas de acordo com aplicacao que se deseja.



Por exemplo, quando se pretende obter um material com propriedades
condutoras, tem sido comum utilizar como segunda fase materiais condutores, tais
como: materiais baseados em carbono (NTC, grafeno, negro de fumo, grafite etc.)
(CHEN et al., 2017; GUO et al., 2018; HAREA et al., 2019), solidos condutores
(particulas de ouro, prata etc.) (MILIKIC et al., 2019; NAIM; ABDULLAH; HAMID,
2019), polimeros condutores (PANI, polipirrol etc.) (CHEN et al., 2019; SILVA et al.,
2019a) entre outros. Entre os materiais destacado como segunda fase, os polimeros
condutores, entres eles a PANI, apresenta excelentes propriedades elétricas - aliado
ao fato que essa propriedade pode ser controlada por dopagem quimica. No entanto,
uma desvantagem dos polimeros condutores esta relacionada com a baixa
propriedade mecéanica e € nesse sentido que se faz a necessidade de utilizar uma
matriz, por exemplo, polimérica como suporte para esses polimeros condutores
(SILVA et al., 2019b).

Em estudo conduzido por Pan et al. foi avaliado compdésitos condutores no
qgual foi utilizado tecidos tipo camurca (ASC) como suporte da polianilina visando
aplicacdo de blindagem eletromagnética (PAN et al., 2020a). Os autores observaram
gue a PANI recobriu tecido formando uma rede condutiva tipo sanduiche
tridimensional, o que tornou mais eficaz sua capacidade de blindagem EMI com valor
aproximado de 25,90 dB (PAN et al., 2020b).

Em um outro estudo, Manjunatha et al. obteve um sensor de umidade estavel
a base de polianilina e dissulfeto de tantalo (TaSz) operavel em temperatura ambiente
(MANJUNATHA et al., 2019a). Mudanca na resisténcia do composito PANI/TaS; com
0 aumento da umidade, relativa tem evidenciado uma boa linearidade na faixa de
umidade relativa o que demonstra boa sensibilidade como sensor de umidade

(MANJUNATHA et al., 2019Db).



Sensores baseado em PANI e nanotubo de carbono (CNT) visando detectar
a penetracdo de acido em compdsito polimérico foi conduzido por Liu et al. (LIU et al.,
2018a). Nesse estudo, os autores realizaram uma analise comparativa entre baseado
em PANI (ep6xi/PANI) e CNT (epOxi/CNT) e observaram que ambos tem apresentado
alta sensibilidade; no entanto, o sensor baseado em PANI tem demostrado melhor
sensibilidade para rastrear a penetracdo do acido ao longo do tempo (LIU et al.,
2018b).

Em um trabalho conduzido por Nepomuceno et al. foi avaliado a condutividade
elétrica de nanocristais de celulose/PANI nanoestruturado obtida via polimerizacéo in
situ (NEPOMUCENO et al., 2021a). Os resultados demonstraram que o recobrimento
da PANI ocorreu de forma eficiente e que CNC cumpre o papel de ser uma matriz
suporte para PANI, sem sofrer degradacdo nas propriedades elétricas

(NEPOMUCENQO et al., 2021b).



3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral.

Realizar a obtencdo de compdsitos poliméricos condutores de residuo de couro

recobertos com polianilina realizado via polimerizag&o in situ.

3.2. Objetivos especificos.

Realizar a polimerizacao in situ da PANI sobre o residuo de couro utilizando

dois meios acidos diferentes: DBSA e HC| 1M.

e Estudar o estado de oxidacao dos compositos condutores por meio da técnica
de espectroscopia de UV-VIS e a sua morfologia pela analises de MEV.

e Avaliar a estabilidade térmica e os eventos de decomposicdo do residuo de
couro antes e apos da polimerizacado da PANI in situ.

e Realizar o estudo da condutividade elétrica em regime dc e ac do residuo de
couro antes e apods o recobrimento com a PANI.

e Realizar andlises de impedancia elétrica para determinar a parte real e

imaginaria da condutividade elétrica complexa em funcédo da frequéncia do

campo elétrico ac.



4. MATERIAIS E METODOS.

4.1. Materiais utilizados

Nos procedimentos experimentais foram utilizadas as seguintes matérias
primas: a anilina, o peroxidissulfato de amdnia (oxidante), o acido dodecilbenzeno
sulfénico (DBSA) na concentracao 70% em peso em 2-propanol adquiridos da Sigma-
Aldrich. A raspa de couro foi coletada no Curtume Touro LTDA localizado na cidade
de Presidente Prudente, SP. A raspa de couro foi micronizada num moinho
micronizador da marca Schilling, localizado no laboratorio de Tecnologia de Borracha
e Aplicacdes no Nucleo Morumbi no Campus Il da UNESP em Presidente Prudente,

SP.

4.2. Obtencéao dos residuos de couro recobertos com PANI

A obtencao do RC recobertos com PANI foi realizada em duas rotas de sintese
diferentes, seguindo a metodologia proposta por Silva et al. (2012). Assim a
polimerizacdo da anilina sobre o RC foi realizada em dois meios acidos diferentes: (a)
em meio acido HCI 1,0 M e (b) em meio acido DBSA.

Rota (a): 2,0 gramas de RC foram dispersos em 50,0 mL de solucédo HCI 1,0
M, no qual foi mantida sob agitacdo vigorosa por 10 minutos. Em seguida foi
adicionada 0,1 mL de anilina na dispersdao RC/HCI e, entdo, mantida sob agitacéo
constante por duas horas. Apos esse tempo, o oxidante dissolvido em 10,0 mL de HCI

1,0 M foi adicionado na solugdo RC/HCl/anilina e mantidos agitando continuamente



por quatro horas a temperatura de aproximadamente 5 °C. ApGs a polimerizacdo da
PANI sobre o0 RC, o conteudo foi centrifugado a 10.000 rpm por 10 min na temperatura
de 5 °C. Em seguida, foi descartado sobrenadante e o contetdo RC-PANIHC final,
concentrado no fundo do recipiente, foi redisperso em 100,0 mL de agua deionizada
a temperatura ambiente. Em seguida, a dispersao foi novamente centrifugada nas
mesmas condi¢cdes anteriores. Este procedimento foi repetido duas vezes e ao final o
concentrado de RC-PANIHC foram redisperso em 50,0 mL de uma solugéo aquosa
de HCI 1,0 M e acondicionado em lugar seguro para uso posterior.

Rota (b): em 400,0 mL de agua deionizada foram dispersos 5,0 gramas de RC
e foi mantido sob agitacdo constante. Em seguida foi adicionada 0,75 mL de anilina
na dispersao H.O/RC, no qual foram mantidos por duas horas sob agita¢cao constante
a temperatura de 5 °C. Apos este tempo, foi adicionado 8,5 mL do acido DBSA e o
sistema permaneceu por mais duas horas em agitacdo na mesma temperatura. Em
seguida foi adicionada 0,4575 gramas do oxidante disperso em 10 mL de agua
demonizada na dispersdo H>O/RC/DBSA. Apos iniciar a polimerizacdo, a dispersao
H>O/RC/DBSA/oxidante foi mantida em agitacdo durante 12 horas. Apos esse tempo,
dispersdo H-O/RC/DBSA/oxidante foi centrifugada e lavada duas vezes seguindo as
mesmas condi¢des descritas na rota de sintese (a) e o contetdo final RC-PANIDB foi
redisperso em 50,0 mL de agua deionizada.

A Figura 7 ilustra o fluxograma de obtencdo dos compdsitos condutores RC-

PANIDB e RC-PANIHC.



Figura 7: Fluxograma ilustrativo da obtencéo das amostras das séries RC-PANIHC e

RC-PANIDB.

Dispersdo del00 mL
agua dejonizada
com 2.0 gramas de

RC
¥ —
0.2 mL anilina

adicionado na
dispersdo (H,O/RC)

¥ —

DESA adicionado na
dispersdo

¥ —

Oxidante adicionado
na dispersdo
H,O/RC/DBSA

4

Centrifugacio da
dispersdo
H,O/FB.C/DBESA oxida

nte

i‘_

C&gﬁa; S0 constante

v,

2 horas de agitagio
constante

\

2 horas de agitagio
constante
12 horas de
agitacio

Centrifugada e

lavada 2 vezes

\/

v,

\/

EC-PANIDB disperso
em 50,0 mL de dgoa
deionizada

Fonte: Proprio autor.

A Figura 8 ilustra um esquete do procedimento experimental de obtencao e

sintese do recobrimento do RC pela PANI via polimerizacéo in situ usando dois meios

acidos DSBA e HCI .1M



Figura 8: Esquete experimental do processo de obtencédo do RC recoberto por PANI.

Fonte: Proprio autor.

Para a realizacdo das analises experimentais as amostras RC-PANIHC e RC-
PANI foram obtidas na forma de pastilha (apds secagem a 60°C da dispersédo RC-

PANI) por meio da prensagem mecanica (6 MPa).

4.3. Caracterizacdo dos compaésitos

4.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras dos compdsitos condutores RC-PANIDB e RC-
PANIHC foram avaliadas utilizando microscépio eletrénico de varredura (MEV) da

marca Zeiss, modelo EVO LS15. Para avaliar o efeito do recobrimento da PANI sobre



o0 RC, as andlises de MEV foram avaliadas na superficie das amostras RC-PANIDB e
RC-PANIHC. Antes das analises amostras RC pura, RC-PANIDB e RC-PANIHC foram

recobertas por uma fina camada de carbono usando um Sputter Coater.

4.3.2. UV-Vis-NIR

A verificacao do estado de oxidagao da polianilina nas amostras RC-PANI foi
realizada pela absorcéo na regido UV-Visivel do espectro eletromagnético utilizando
a técnica de UV-Vis-NIR. As analises foram realizadas entre a faixa de comprimentos
de ondas de 300-1100 nm por meio do equipamento UV-Vis-NIR modelo Cary 50 da
Varian. As amostras RC-PANI foram dispersas em agua deionizada para realizacéo

das medidas.

4.3.3. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras RC pura e RC-PANI foram obtidos com
marca Bruker modelo Vector 22, para a técnica de espectroscopia FTIR modo ATR. A
regido que foi estudada esta entre a faixa de 4000 e 400 cm?, sendo utilizados 32
scans com resolucéo espectral de 4 cm™, em que a energia do feixe utilizada foi toda

aplicada sem que ocorra a divisdo dela em fatias por meio de fendas.



4.3.4. Medidas da condutividade dc pelo método de duas e quatro pontas

Medidas de condutividade elétricas dc (o,4.) foram realizadas utilizando o
método de duas e quatro pontas, a temperatura ambiente. As medidas pelo método
de quatro pontas foram realizadas usando uma fonte da KEITHLEY (model 236 -
Source measure unit) no modo corrente-tensédo para a faixa de corrente de 0,1-1,0
mA, a passo de 0,1 mA. Esse método consiste em aplicar uma corrente nas pontas

externas e medir tensdo entre as pontas internas como esquematizado na Figura 9.

Figura 9: Esquema ilustrativo do método de quatros pontas utilizado nas medidas da
condutividade dc.
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Fonte: Adaptado (ARAUJO et al., 2003)

O método de duas pontas foi utilizado para medir a g4, das pastilhas de RC
puro, visando realizar uma andlise comparativa com os compadsitos. Nesse tipo de
sistema, uma voltagem foi aplicada na amostra e como resposta uma corrente é
medida (Figura 10). Para realizar essa analise, eletrodos condutores foram pintados
em ambas as faces das amostras com diametro de 9 mm. O sistema de medidas de

duas pontas da Toyko Seiki foi acoplado a uma fonte de tenséao-corrente (KEITHLEY



model 236) e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, para uma faixa

de tensdo de 0,1 a 1,0 V apassos de 0,1 V.

Figura 10: Esquema do método de duas pontas para medidas de condutividade dc.
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Fonte: Adaptado (GIROTTO; SANTOS, 2002)

4.3.5. Analises de impedancia elétrica

Medidas elétricas ac e dielétricas foram realizadas nos compositos
poliméricos condutores para faixa de frequéncia de 1 Hz a 10°% Hz em temperatura
ambiente, utilizando um equipamento de impedancia da Solartron, modelo SI 1260. A
impedancia complexa é definida como Z* = Z’+ jZ”, onde a parte real € Z' e esta
relacionada a efeitos puramente resistivos (dissipacao de energia), enquanto a parte
imaginaria Z" esta relacionada a efeitos puramente capacitivos (armazenamento de
energia), j € numero imaginario (vV—1) (MACDONALD, 2005). J& resistividade

complexa, p* , € definida como:



pr=p —jp = — (1)
onde A é a &rea da amostra metalizada e L a espessura da amostra, sendo que as

componentes real e imaginaria da resistividade complexa séo:

_Z'A

=2 ®)
) = % 3)

Como p' é proporcional a Z', ele representa a parte resistiva do material.
Enquanto p' € proporcional a Z" e representa a parte capacitiva do material.

A permissividade complexa, £* , matematicamente é definida como:

g=¢ — je = - (4)
sendo que C, € a capacitancia para um capacitor com vacuo entre os eletrodos e é
1 Cy = £ 4, ond 0 issividad 3 = 5 -1z
expresso por: C, = & 7» onde g, e a permissividade no vacuo (o = 8,85x107*% F/m).

As grandezas €' e €" podem ser determinadas por meio das equacoes (5) e (6):

LZ"

' = : 5
£ T W AZE+ 2D ®)
. Lz’ 3
© T we A7+ 77 (©)

€' € a componente real da permissividade, também chamada de permissividade
relativa, € uma medida da polarizabilidade do material através do campo aplicado e
relaciona a capacidade de armazenar energia. £€" € a componente imaginaria, esta
relacionada ao fator de perda dielétrica ou dissipacao de energia elétrica.

Lembrando que a condutividade complexa € o inverso da resistividade

complexa (o* = 1/p*). Assim ¢ * é dada por:



l
AZ*(f)

o' (f) = o'(f) — jo (f) = (7)

onde o'(f) e o"(f) sdo as condutividades real e imaginaria, respectivamente.

Analogamente, o'(f) e o"(f) podem ser determinados pelas equacgdes (8) na equacgao

(9):

U ¥4

0= dzrv Y (®)
Vo LZ 9
R TeZ ) ®)

4.3.6. Analises termogravimétricas (TG)

Para avaliar a estabilidade térmica e os eventos térmicos das amostras,
analises termogravimétricas TG/DTG foram realizadas utilizando um equipamento
Q500 da TA Instruments. Para isso, as andlises foram realizadas em atmosfera de
nitrogénio (fluxo 60 mL/min) na faixa de temperatura 25-600 °C a uma taxa de
aquecimento igual a 10 °C/min. Para cada medida a quantidade de aproximadamente

10 mg de material foi utilizada.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse topico sera apresentado os resultados dos ensaios realizados nas
amostras de RC e nos compositos condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC. O capitulo
foi dividido em cinco partes, sendo elas: andlises de MEV, UV-VIS-NIR, FTIR, TG/DTG

e analise de elétrica em regime de corrente dc e ac.

5.1. Andlises de MEV

As analises de MEV foram realizadas para estudar a morfologia do residuo de
couro antes e apos o seu recobrimento com a PANI em meio acido DBSA e HCI. Nas
Figuras 11(a) e 11(b) sédo apresentadas a fotografia do RC e a sua microimagem
obtida pela técnica de MEV. Observa-se na Figura 11(b) que o RC apresentada uma
morfologia tipo fibra, com superficie bastante lisa. As fotografias das compdsitos
condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC séo ilustradas nas Figuras 11(c) e 11(e),
respectivamente, no qual pode observar que apos o recobrimento do RC com a PANI
sua coloracao é modificada de cinza para verde. As imagens de MEV dos compésitos
condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC séo ilustradas nas Figuras 11(d) e 11(f),
respectivamente. E possivel observar que apés o recobrimento do RC com a PANI, a
superficie do RC se torna mais rugosa. A aparéncia mais rugosa € um indicativo que
o recobrimento ocorreu de forma eficiente no compdsito condutor RC-PANI. Para o
composito RC-PANIDB, pode ser observado que a PANI polimerizada no meio DBSA
forma estrutura do tipo novelo, por outro lado, a PANI no compésito RC-PANIHC forma

um recobrimento tipo filme. Caracteristicas semelhantes foram observadas por Silva



et al. (2012) que realizou o recobrimento de nanofibras de celuloses com PANI

também em meio acidos DBSA e HCI.

Figura 11: Imagens das andlises de MEV das amostras RC e dos compdsitos
condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC.

Fonte: Proprio autor.



5.2. Anélises de UV-VIS

Uma outra forma de avaliar e verificar o estado de oxidagdo da PANI
recobrindo o RC nas amostras dos compadsitos condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC
pode ser realizada por meio da técnica de absor¢do na regido UV-VIS do espectro
eletromagnético. As andlises de UV-VIS foram realizadas entre a faixa de
comprimentos de ondas de 300-1100 nm nos compdésitos condutores RC-PANIDB e

RC-PANIHC dispersos em solucao de agua deionizada.

Figura 12: Graficos das analises de UV-VIS das amostras PANI e dos compdsitos
condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC.
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Fonte: Proprio autor.



Na Figura 12 s&o apresentadas as curvas de absorbancia na regido UV-Vis
para as amostras da PANI em meio DBSA e HCI, bem como dos compdsitos
condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC. Pode ser observado na Figura 12(a) que
ambas as amostras PANIDB e RC-PANIDB apresentam bandas de absor¢éo no UV-
Vis, demonstrando que PANI se encontra no estado dopado ou sal esmeraldina. As
curvas da PANIDB e RC-PANIDB exibem as bandas caracteristicas no estado
protonado (sal esmeraldina) nos comprimentos de ondas em 780 nm, 430 nm e 340
nm (CENA; MALMONGE; MALMONGE, 2016). As bandas de absor¢cédo em 780 e 430
nm sao atribuidas a presenca de polarons formados pela protonacédo da PANI no
estado dopado (HAN et al., 2002). Ja a banda em 340 nm €é decorrente da transi¢cao
n-n* dos anéis benzendides (HAN et al., 2002). Resultados semelhantes também
foram observados para as amostras PANIHC e RC-PANIHC como pode ser
observado na Figura 12(b), no entanto, em comparacdo com as amostras obtidas em
meio DBSA o pico em 810 nm se deslocou para comprimento de onda menor. Na
literatura, encontra-se que para a PANI dopada com HCI, a terceira banda ocorrem
em torno de 810 nm, porém no presente trabalho observou-se que o pico esta
deslocado para 780 nm (MACDIARMID et al., 1987). Esse deslocamento pode ser
atribuido a uma pequena desdopagem que ocorreu quando as amostras PANIHC e
RC-PANIHC foram dispersas em agua deionizada para a realizacdo da medida de
UV-VIS (SILVA et al., 2018). Isso é mais pronunciado para amostra RC-PANIHC

devido o HCI ser um &cido mais forte do que no DBSA.



5.3. Andlises FTIR

As analises de FTIR do RC, da PANIDB, da PANIHC e dos compdsitos
condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC séo ilustrados na Figura 13 e 14. As
atribuicdes das bandas de FTIR caracteristicos do RC e PANI estdo disponiveis nas

Tabelas 1.

Figura 13: Espectros de transmitancia de FTIR das amostras RC, PANI e do

composito RC-PANI recobrimento da PANI em meio acido DBSA.
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 13 e 14 ¢é possivel observar as bandas de transmitancia
caracteristicas do RC. Pode ser observado uma banda de baixa intensidade localizada
entre 720-800 cm™ atribuidas ao modo vibracional de deformacgé&o angular assimétrica
fora do plano do NH do grupo amina (FALCAO; ARAUJO, 2013; PUI et al., 2006). Ja

as bandas entre 1000-1150 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento monomérico



de cromo (-Cr=0-) (RAKSAKSRI; PHUNPENG, 2022). A banda 1236 cm™ esta
relacionada a flexdo N-H da amida Ill, enquanto a banda em 1450 cm™ pode ser
atribuida as vibracGes do tipo abano do grupo de metileno (CH2). Em 1543 cm™ a
banda é atribuida a combinacgéo da flexdo N-H ou alongamento C-N da amida Il e
incluindo a interacdo do cromo com grupos de aminoacidos (-Cr-NH-). Em 1637 cm™
a banda esta relacionada flexdo N-H do complexo amida | e ao cromo refletido com

grupos de carboxilato (FALCAO; ARAUJO, 2013; PUI et al., 2006).

Figura 14: Espectros de transmitancia de FTIR das amostras RC, PANI e do

composito RC-PANI recobrimento da PANI em meio acido HCI 1 M.
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 13 também é possivel observar as bandas caracteristicas da
PANIDB no espectro de FTIR. Em 829 cmt a banda pode ser atribuido ao estiramento

da ligacdo C-H fora do plano nos anéis benzendides (HU et al., 2011; LU et al., 2002;



MO et al., 2009). Em 1500 e 1463 cm™ as bandas sdo atribuidas a vibracdo do
estiramento dos anéis quindides (Q) e benzendides (B), respectivamente. Por fim, a
banda em 1297 cm corresponde a vibragdo do estiramento C-H da amina secundaria
da cadeia da PANI (LU et al., 2002; MO et al., 2009; PUI et al., 2006)

Para a amostra do compdsito condutor RC-PANIDB é possivel observar as
bandas caracteristicas tanto do RC quanto da PANI, demonstrando que ocorreu de
forma eficiente a polimerizacao in situ da PANI sobre RC. Esse resultado corrobora
com resultados de MEV e UV-VIS.

Na Figura 14 sao apresentados os espectros de transmitancia de FTIR das
amostras RC, PANIHC e RC-PANIHC. As bandas da absor¢cdo do RC e PANI nos
espectros de FTIR do compdsito condutor RC-PANIHC também s&o observados,
como ilustrado na Figura 14 bem como as suas atribuicbes dispostas na Tabela 1.
Nesse sentido, para a amostra do compésito condutor RC-PANIHC pode ser
observado as principais bandas da PANIHC (1630, 1543, 1450 e 829 cm™) e do RC

(1236, 1450, 1543 e 1637 cm™).



Tabela 1: Atribuicdes e numero de onda das bandas caracteristicas do espectro de
FTIR das amostras de RC, PANIDB e RC-PANIDB. Onde Q representa quindides e B
benzendides.

NUumero de Atribuicbes dos Picos Amostras
ondas (cm™)
RC- PANI RC
PANI
748 deformacgdo angular assimétrica fora
do plano do NH
830 Deformacéao por flexao fora do plano \ \
de C-H no anel aromético
1012-1004 Estiramento da ligacdo S=0O v \
1039-1024 Estiramento da ligagdo S=0 \ \
1060 Alongamento monomérico de cromo \ \
(-Cr=0-)
1136-1112 Alongamento monomeérico de cromo \ \
(-Cr=0-)
1130-1124 Estiramento assimétrico do SO2 \ \
1182-1160 Deformacéo por flexdo de C-H \ \
1236 Flexdo N-H da amida lll \ \
1299 Estiramento da ligagdo C-N no QBQ, \ \
QBB, BBQ*
1450 vibragdes do tipo abano do CH; \ \
1450 Deformac&o dos anéis Q e B \ \
1463 Deformac&o da ligagcdo N-B-N \ \
1543-1500 Deformac&o dos anéis Q e B \ \
1630 Deformac&o dos anéis B e Q \ \
1637 flexdo N-H do complexo amida | \ \

Fonte: Préprio autor; Falcdo; Araujo, 2013; Pui et al. 2006; Hu et al. (2011); Mo et al.
(2009); Lu et al. (2002); Han et al. (2002).

Uma analise qualitativa do nivel de dopagem da PANI pura (HCL e DBSA) e
das amostras dos compdsitos condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC pode ser
realizada comparando-se a razéo entre intensidades das bandas em 1540 e 1465 cmr

1. O decréscimo na intensidade da banda do anel quinéide (Q) (1540 cm™) em relacéo



a banda do anel benzendide (B) (1465 cm™) representa nivel de dopagem maior da
PANI (Han, et al. (2002). Quando os valores da razdo Q/B é menor que 1, a PANI esta
na forma protonada, sal esmeraldina, por outro lado, quanto maior o valor da razao
Q/B em relacdo a unidade, ou seja, a 1, menos dopada estard a PANI. Os valores da
razdo Q/B para PANIDB e para o compodsito RC-PANIDB foram 0,98 e 1,01,
respectivamente. Ja para as amostras PANIHC e para o compoésito RC-PANIHC os
valores da razédo Q/B foram 1,02 e 0,87, respectivamente. O maior valor da razao Q/B
da PANIHC e RC-PANIDB pode ser devido a maior desdopagem que ocorreu durante

0 processo de lavagem e centrifugacédo das amostras.

5.4. Andlises de Condutividade dc

Medidas de condutividade elétricas dc (o,;.) foram realizadas utilizando o
método de duas e quatro pontas a temperatura ambiente nas amostras RC, RC-PANI
e RC-PANIDB. Os dados da g,. sdo apresentadas na Tabela 2. Pode ser observado
gue a amostra RC apresenta valor de g, da ordem de 107 S/m, ou seja, caracteristica

de materiais isolante.



Tabela 2: Valores da o4, das amostras de RC, PANIDB e RC-PANIDB obtidas pelo
método duas pontas.

Amostras RC RC-PANIHC RC-PANIDB

o (S/m) (2.1x0.5) x107 (20.1+0.5) 107 (22.5£0.5) 107

Fonte: Proprio autor.

Por outro lado, quando o residuo RC foi recoberto com PANI em meio acidos
DBSA e HCI ocorreu um aumento no valor de g,.. Os valores de o,. na Tabela 2 para
as amostras RC-PANHCI e RC-PANIDB foram de (20,1+0,5) x10-3 e (22,5+0,5) x103
S/m, respectivamente. Ambas as amostras do composito condutor apresentarem
condutividade de 4 ordens de grandeza maior do que o RC puro. Tal comportamento
sugere que o recobrimento do RC via polimerizacao in situ da PANI em meio acido
DBSA e HCl ocorreu de forma eficiente, tornando o material mais condutor. O aumento
do valor de g,;. do RC recoberto com PANI abre a possibilidade do uso desse novo
material como material de reforco em matrizes poliméricas visando melhorar suas
propriedades mecanicas e elétricas. Comportamento semelhante foi observado por
Silva et al. (2012) quando realizou o recobrimento de nanofibras de celulose com PANI
por meio de polimerizacdo in situ usando dois meios acidos HCIl e DBSA (SILVA et al.,
2012). Apos o sucesso de realizar a polimerizacéo in situ da PANI sobre as nanofibras
de celulose, os autores avaliaram a potencialidade desse material no reforco da
borracha natural no seu estado nao vulcanizado visando melhorar as propriedades
mecanicas e elétricas do nanocompdsito condutor (SILVA et al., 2014, 2020).

Do mesmo modo que quando um campo elétrico dc aplicado em material
exerce um trabalho sobre os portadores de carga, fazendo-os deslocar entre dois
pontos, e desse modo criar uma corrente elétrica — 0 mesmo ocorre quando um campo

elétrico ac é aplicado sobre material. No entanto, quando um campo elétrico dc é



aplicado apenas elementos resistivos sao considerados no volume do material, por
outro lado, quando um campo elétrico ac € aplicado deve ser considerado também os
elementos capacitivos e indutivos no volume do material estudado (CALLISTER,
1991). Em compdsito condutores como o RC recoberto e ndo com PANi parte real da
impedancia complexa representa a parte resistiva do material, enquanto parte
imaginaria da impedancia representa a parte capacitiva. Os elementos capacitivos em
material compaésitos estéo diretamente relacionados com os portadores de cargas que
participam do processo de polarizagéo do sistema (REBEQUE et al., 2019b; SILVA et
al., 2017). Na polarizacao total de um sistema compadsito quatro processos principais
de polarizacdo podem ocorrer, sendo eles: a polarizacao de cargas espaciais, dipolar,
ibnica e eletronica (CALLISTER, 1991). O que difere um processo de polarizacéo do
outro é o tipo do portador de carga, bem como do tempo de relaxacdo envolvidos, isso
€, tempo de resposta do portador de carga em relacdo inversdo da direcdo do campo
elétrico ac.

Na Figuras 15 a 17 sdo apresentados os graficos da parte real (o'(f)) e
imaginaria (o”(f)) da condutividade elétrica complexa (o*(f)) em funcéo da frequéncia
do campo elétrico ac. Como pode ser observado na Figura 15, o comportamento da
o'(f) do RC apresentada duas regides bem definidas, ou seja, um comportamento
dependente e outro independente da frequéncia. O comportamento independente
frequéncia da o'(f) apresenta valor aproximadamente igual ao valor da ouc, € iSSO
decorre do fato dos portadores de carga ter um percurso livre de deslocamento sem
barreiras de potencial onde os portadores de cargas ficariam aprisionados até adquirir
a energia necessaria para saltar, ou seja, eles ndo ficam presos nas interfaces no

material.



Como 0 couro passa por processos quimicos durante curtimento, usando
principalmente, oxido de cromo, o processo de conducdo elétrica pode estar
principalmente relacionado com conducgédo de cargas espaciais e conduc¢édo ibnica. J&
o comportamento dependente da frequéncia da o’(f) surge acima de 100 Hz, ou seja,
acima da frequéncia critica (fmax) que € a transicdo do comportamento independente
para o dependente da frequéncia de o/(f) (SILVA et al., 2017). Pode ser observado
gue o comportamento dependente da frequéncia do valor da o’(f) aumenta a medida
gue frequéncia do campo elétrico externo ac aumenta. I1sso ocorre devido ao fato do
tempo de resposta dos portadores de carga e a inversao do campo elétrico serem
bastante proximo (REBEQUE et al., 2019b; SILVA et al., 2017). Além disso, a medida
gue a frequéncia do campo elétrico aumenta os portadores de carga no interior do RC
tendem a ficar confinado em regides cada vez melhores saltando entre estados
localizados com barreiras de potencial menores.

Por outro lado, o comportamento da o”(f) mostrou-se dependente para toda
faixa de frequéncia estudada, como apresentado na Figura 15. A o(f) esta
relacionada com perda elétrica do sistema, ou seja, sdo aqueles portadores de carga
gue deixam de participar do processo de conducao elétrica a medida que a frequéncia
aumenta (REBEQUE et al., 2019b). Além disso, a o’(f) é diretamente proporcional a
permissividade dielétrica real, de modo que esses portadores que ndo participam do
processo de conducao devido ao aumento da frequéncia do campo elétrico alternado,
€ porque eles ficam presos nas interfaces no residuo de couro formando centros de

polarizacao.



Figura 15: Analise da condutividade elétrica real e imagindria em funcdo da
frequéncia do campo elétrico ac para o residuo de couro puro.
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Fonte: Proprio autor.

Nas Figuras 16 e 17 séo apresentados os graficos de o/(f) em funcéo da
frequéncia para as amostras de RC-PANIHC e RC-PANIDB, respectivamente.
Comportamento semelhante pode ser observado da o/(f) do RC puro, para as
amostras RC-PANIHC e RC-PANIDB. No entanto, devido ao fato das amostras RC-
PANIHC e RC-PANIDB serem mais condutoras o platd que representa o
comportamento independente da frequéncia da o/(f) se estende para maiores valores
de frequéncia, ou seja, quanto maior a condutividade da amostra maior sera o valor
da fmax N0 qual ocorre a transi¢cdo do comportamento independente para o dependente
da o’(f). Quanto maior o valor ¢'(f) da amostra menor sera a quantidade de obstaculos
(barreira de potencial) pelos quais os portadores de carga terdo que saltar ao longo

do percurso médio no interior do compdésito condutor.



Figura 16: Analise da condutividade elétrica real e imaginaria em funcdo da
frequéncia do campo elétrico ac para a amostra do composito condutor RC-PANIHC.
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Como o percurso médio apresenta menor resisténcia sobre a fase PANI, o
tempo de resposta do portador de carga em relacdo ao campo elétrico ac, também
sera maior. No entanto, quando se compara RC-PANiIHC e RC-PANIDB, tanto o valor
de fmax quanto da o/(f) ha diferencas. Por exemplo, o valor da fmax para RC-PANIHC
ocorre em aproximadamente 104 Hz, enquanto para a amostra RC-PANIDB esse valor
se desloca para 108 Hz. O valor da o/(f) para as amostras também apresenta um ligeira
diferenca, em baixa frequéncia (10 Hz), ou seja, o valor da o/(f) da amostra RC-
PANIHC foi igual a 9,5x10“ S/m e para amostra da amostra RC-PANIDB foi 7,2x103
S/m. Esse ligeira diferenca na condutividade de ambas as amostras pode estar
relacionado da desdopagem da amostra da amostra RC-PANIHC durante o processo

de lavagem e centrifugacdo apos a polimerizacdo da PANi sobre o RC. O valor da



o'(f) para as amostras RC-PANIHC e RC-PANIDB foram trés e quatro ordens de

grandeza superior, respectivamente, ao RC puro.

Figura 17: Analise da condutividade elétrica real e imaginaria em funcdo da
frequéncia do campo elétrico ac para a amostra do composito condutor RC-PANIDB.
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Nas Figuras 16 e 17 também é possivel observar e analisar o0 comportamento
da o’(f) em funcéo da frequéncia para as amostras de RC-PANIHC e RC-PANIDB,

respectivamente. De forma semelhante ao comportamento da o’(f) apresentado pela
amostra RC, os compositos condutores RC-PANIHC e RC-PANIDB também
apresentam comportamento dependente da frequéncia para toda faixa estudada. Tal
comportamento se deve ao fato da perda elétrica apresentado pelas amostras
decorrente ao maior niumero de portadores de carga que deixam de acompanhar a

inversao do campo elétrico ac a medida que frequéncia aumenta.



Jé& na Figura 18 é apresentado o diagrama de Nysquist, que é gréfico da parte
imaginaria (Z’(f)) em funcéo da parte real (Z'(f)) do complexo de impedancia elétrica
(Z*(f)). Como pode ser observado, todas amostras (RC, RC-PANIHC e RC-PANIDB)
apresentaram um semicirculo quase perfeito e isso se deve a heterogeneidade do
sistema. Este comportamento sugere claramente o efeito de bulk presente nas
amostras (a condutividade das fases e o efeito de interfaces entre as fases presentes
nas amostras) devido a combinacdo paralela de resisténcia e capacitancia de bulk
(MOHARANA et al.,, 2017; REBEQUE et al., 2019b). A diminuicdo do arco do
semicirculo das amostras dos compositos condutores RC-PANIHC e RC-PANIDB em
relacdo a amostra RC, demonstra um aumento na condutividade bem como em seu
mecanismo de conducéo nessas amostras (FREIRE FILHO et al., 2023; MOHARANA

et al., 2017).



Figura 18: Diagrama de Nyquist para amostras (a) residuo de couro puro e para 0s
compositos condutores (b) RC-PANIHC e (c) RC-PANIDB.
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5.5. Anélises Térmica

Foi investigado o efeito do recobrimento PANI nas propriedades térmicas do
RC. Pelas analises termogravimétricas apresentadas nas Figuras 19(a) e 19(b) é
possivel observar os eventos de perda de massa da PANi e dos seus componentes

individuais.



Figura 19: Andlise termogravimétrica das amostras PANIDB e PANIHC. (a) TG e (b)
DTG.
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As amostras de PANI(DBSA) e PANI(HCI) apresentam trés processos de

perda de massa, porém em diferentes faixas de temperatura, como observado nas



Figuras 19(a) e 19(b). Para a amostra PANI(HCI) sdo observados trés eventos de
perda de massa. O primeiro, abaixo da temperatura de 100 °C é atribuido a perda de
agua e pequenas moléculas (16%). O segundo evento, ocorre entre 150-300 °C é
decorrente da evaporacgao do dopante (HCI), com perda de massa em torno de 12,6%
(RANNOU; NECHTSCHEIN, 1997; TRAORE et al.,, 1991). O ultimo evento esta
relacionado com decomposicéo estrutural da PANIHC entre a faixa de temperatura
350-550 °C (pico em 490 °C), a perda de massa nesse evento é de aproximadamente
27% (CHEN; LIN; WU, 2009). O residuo final em 600°C da PANIHC foi de
aproximadamente 41% em massa.

Para a PANIDB também pode ser observado trés eventos de decomposicao
como observado nas Figuras 19(a) e 19(b). O primeiro evento ocorre no intervalo de
25-100 °C decorrente da evaporacdo de agua, apresentando perda de massa em
torno de 1%. A perda de massa principal ocorre entre a faixa de temperatura de190-
310 °C e com pico bem definido em 284 °C (como observado na curva DTG da
PANIDB) e é decorrente da degradacdo PANI e evaporacdo do DBSA na amostra, a
perda de massa decorrente a esse evento foi de aproximadamente 73%. Este
comportamento também tem sido observado nas anélises de TG e DTG das amostras
de PANI(DBSA) estudadas pelos autores Han et al. (2005) e Lu et al. (2002). O pico
em 480 °C esta relacionado com a degradacdo estrutural da PANIDB que se
degradaram em mais altas temperaturas, ou seja, moléculas mais isoladas que
precisaram maior quantidade de energia para se decompor. A perda de massa no
intervalo de 320-500 °C foi de aproximadamente 13% e residuo final foi de 14% em
600 °C.

A curva TG/DTG da amostra de RC esta apresentada na Figura 20(a) e 20(b).

Nota-se que os eventos de degradacdo térmica desse material ocorrem em trés



eventos, o primeiro acontece entre 30 e 150 °C, com perda de massa de 16% atribuido
a remocao de agua presente na estrutura do RC, em particular no colageno. O
segundo estagio, com perda de massa de 42% entre 200 e 450 °C, ocorre a
degradacdao do colageno e as demais estruturas presentes no couro que sao formadas
durante o processo de curtimento (SANTOS et al., 2015). J4 o terceiro evento ocorre
entre a faixa de temperatura de 500 e 600° C e pode estar relacionado com a
degradacao de material com maior estabilidade térmica que ndo degradou no segundo
estagio, com perda de massa de 8%. O residuo final foi de aproximadamente 18%
atribuidos a materiais inorganicos contidos na amostra, como O0xido cromo e outros
produtos utilizados no processo de curtimento.

Para as amostras dos compositos condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC
pode ser observado tantos os eventos decomposicdo da PANI quanto do RC (Figuras
20(a) e 20(b)). Pode ser observado que o recobrimento do RC com a PANI,
independente do meio acido, tem melhorado a estabilidade térmica do RC. Isso
porque a PANI sobre a superficie do RC pode atuar como uma barreira protetora
evitando a degradacéo do colageno que forma a pele animal. No entanto, observa-se
gue amostras RC-PANIDB apresentou estabilidade térmica ligeiramente melhor do
gue da amostra RC-PANIHC. Tal comportamento pode estar relacionado a duas
hipbteses, a primeira com o acido utilizado durante a polimerizacéo in vitu — DBSA é
um acido mais fraco do que HCI 1M que podem degradar o colageno da pele animal;
segundo, o recobrimento do couro pela PANI em DBSA pode ocorrido de forma mais
eficiente, isso porque as moléculas de PANIDB s&o maiores do que PANIHC (SILVA
et al., 2012). O residuo final em 600 °C das amostras RC-PANIDB e RC-PANIHC

foram aproximadamente 30 e 40%, respectivamente.



Figura 20: Andlise termogravimétrica das amostras dos compositos condutores RC-
PANIDB e RC-PANIHC e do RC puro. (a) TG e (b) DTG.
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6. CONCLUSAO

Compositos condutores usando residuo de couro recobertos por PANI foram
obtidos via polimerizagéo in situ usando dois meios acidos DBSA e HCI através de
uma rota de sintese simples e baixo custo.

Analises de MEV revelaram que houve o recobrimento do residuo de RC por
meio da PANI nos dois diferentes meios acidos. A superficie das fibras do RC que
tinha aparéncia lisa se tornou rugosa apos o recobrimento com PANI. Por meio da
analise de UV-VIS foi possivel constatar que a PANI recobrindo o residuo RC
encontra-se em estado oxidado sal esmeraldina. As analises de FTIR confirmaram a
presenca das bandas de absorcao tanto RC quanto PANI nas amostras RC-PANIDB
e RC-PANIHC.

A condutividade elétrica dc do RC teve aumento de 4 ordens de grandeza
apos seu recobrindo com PANI, o que demonstra a efetividade do processo de
polimerizacdo in situ. As analises de impedancia elétricas revelaram que a o/(f)
apresenta duas regides bem definidas, uma dependente da frequéncia e a outra néo.
Tal comportamento € caracteristicos desordenados. Devido a uma pequena
desdopagem da PANI no compésito RC-PANIHC, a sua o/(f) foi uma ordem de
grandeza menor do que amostra RC-PANIDB, porém trés ordens superior ao RC puro.
Por meio do diagrama de Nyquist, todas as amostras apresentaram um semicirculo
guase perfeito demonstrando heterogeneidade entre as fases, porém a amostra RC-
PANIDB apresentou menor semicirculo devido ao fato de ser mais condutora.

Por fim, devido as excelentes propriedades apresentadas pelos compadsitos
condutores RC-PANIDB e RC-PANIHC abre a possibilidade de sua aplicagdo como

agente de reforco de matriz polimérica visando melhorar suas propriedades



mecanicas e elétricas de materiais composito. Além disso devido as suas excelentes
propriedades elétricas decorrente da presenca da PANI recobrindo o RC, esses novos

materiais compaositos condutores podem ser utilizados como sensor eletroquimico.
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