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POLYANILINE IN THE ENVIRONMENTAL SCENARIO: AN APPROACH ON HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS.
Polyaniline is a conducting polymer that has recently been studied regarding its potential in the removal of contaminants by

heterogeneous photocatalysis. Since it is a polymer with a high absorption capacity of photons in the visible region, it promotes

the photosensitization of catalysts that are typically inactive in solar systems. The increasing number of publications applying

photocatalysis and composite catalysts based on polyaniline highlights the importance of this subject. This review systematizes

the most important and specific contributions of composite catalysts formed by polyaniline. The main mechanisms proposed for

photosensitization, which show the synergism between the phases of the composite, are summarized. Moreover, the relevance of

morphology and conductivity of the composite catalyst, operating parameters (eg. pH, and light source contaminant) are some of the

aspects discussed, revealing how these differ from traditional catalysts. Future prospects for the continuation and improvement of

this issue mainly involve a greater variety of contaminant removal tests and understanding of relations between the structure of the

material and its photocatalytic property.
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INTRODUCAO

Nos tultimos 20 anos, inimeros trabalhos demonstraram a ele-
vada eficiéncia de degradacdo da fotocatdlise heterogénea, frente a
intimeras espécies quimicas consideradas poluentes prioritdrios ou
emergentes. A fotocatélise heterogénea € viabilizada pela geragdo de
pares elétron/buraco (e/h*), gerados quando um semicondutor € irra-
diado com fétons de energia maior ou igual ao seu band gap. Embora
elétrons e buracos sejam bastante reativos, admite-se que a principal
rota de degradac@o € mediada por radical hidroxila (OH") que surge da
rea¢do da lacuna com fon hidroxila o moléculas de d4gua previamente
adsorvidas na superficie do semicondutor.'~ Infelizmente, grande par-
te dos fotocatalisadores correspondem a 6xidos semicondutores que
apresentam band gap de energia correspondente aos comprimentos
de onda da regido ultravioleta do espectro, como TiO, (A = 388 nm)
e ZnO (A =370 nm), o que faz com que a sua eficiéncia catalitica em
sistemas assistidos por radiagdo solar seja muito baixa.>”

Desta forma, a procura de sistemas cataliticos assistidos por
energia solar tem sido alvo constante de pesquisas, objetivando,
ndo apenas a reducdo de custos, mas também a implementacdo de
sistemas operando em grande escala. Dentre as principais alternativas
utilizadas para ampliar a foto-resposta de catalisadores pouco ativos
sob luz visivel destacam-se o desenvolvimento de catalisadores do-
pados por metais e ndo-metais, de catalisadores associados a outros
semicondutores e 0 uso de processos sensibilizados por corantes. 1

Recentemente, uma nova estratégia em sintese de catalisadores
compdsitos surgiu como resposta a necessidade de potencialisar a
fotocatdlise de contaminantes sob luz visivel ou solar, que consiste
na associacdo de catalisadores inorganicos, usualmente 6xidos
semicondutores, e polimeros condutores (PC) coloridos. Dentre os
principais polimeros condutores a polianilina merece destaque, em
virtude do seu baixo custo, da sua facilidade de sintese, do seu carater
atéxico, da sua elevada estabilidade térmica e a exposi¢do a luz, da
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sua ampla absor¢@o de luz visivel e infravermelho préximo e da alta
mobilidade e separacdo de cargas.”!!!?

Virios trabalhos ressaltam a ocorréncia de um efeito sinér-
gico entre polianilina e catalisadores inorganicos, o que resulta
em sistemas fotocataliticos promissores para a remogao de
contaminantes.®71213:15-22

Polianilina

A partir da década de 70, com a descoberta das formas dopadas
de polimeros capazes de conduzir corrente elétrica, uma vasta drea
de pesquisa e de aplicacdes destes materiais foi estabelecida. A po-
lianilina (PANI), dentre os polimeros condutores (PC), tem recebido
destaque devido a sua boa estabilidade, facil obtencdo e amplo leque
de aplicagdes. Os principais estudos e aplica¢des da polianilina se
relacionam com sensores/biosensores, transistores, eletrodos em
baterias, supercapacitores, coberturas anticorrosivas, dispositivos
fotovoltaicos e eletrocromicos, fotocatalisadores, entre outras.”'7->32*
O uso da polianilina em aplicagdes ambientais envolve células so-
lares sensibilizadas,'”*?¢ producdo de hidrogénio,””? e fotocatalise
heterogénea para remog¢ao de contaminantes e desinfecgéo.?! 3!

Na ultima década houve crescente aumento das publica¢des
abordando processos fotocataliticos e polianilina, além de outros
polimeros condutores (Figura 1). Embora esse levantamento da litera-
tura ndo considere exatamente todas as publicacdes, os dados obtidos
evidenciam uma tendéncia geral do crescente interesse da comunidade
cientifica quanto ao uso de polimeros condutores (especialmente a
polianilina) em processos fotocataliticos. Contudo, menos de 1% ao
ano das publicagdes em fotocatdlise incluem o uso da polianilina
ou outros polimeros condutores, o que justifica a importancia de
desenvolver mais pesquisas com este tema.

Dentre os primeiros estudos publicados, que contemplaram o uso
da polianilina como modificador, se destaca o trabalho realizado por
Liu, Guo e Jin? em 1991, que demostrou a elevada capacidade de de-
gradag@o do catalisador compésito formado por TiO, e polianilina na
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degradagio de fenol por processos assistidos por radiagio solar. Outro
estudo pioneiro no cendrio em avaliagio foi publicado por um grupo
brasileiro em 1996 (Zamora et al.),*® o qual mostrou o desempenho da
polianilina na degradacao de efluente téxtil, ficando evidente a direcdo
para uso de materiais compdsitos. A partir de entdo, conforme a Figura
1, apenas ap6s 2011 houve aumento significativo de publicacdes nesse
tema. Pei e Luan* em 2012 e Tahir e Amin* em 2013 fizeram citagdes
indicando polimeros condutores como uma nova e promissora linha
de fotossensibilizadores. E importante destacar que recentemente
(2015), Reddy, Hassan e Gomes,*! Riaz, Ashraf e Kashyap® e Ansari
et al.* publicaram os primeiros artigos de revis@o sobre catalisadores
fotossensibilizados por polimeros condutores, considerando TiO, e PC,
catalisadores inorganicos e PC, e catalisadores inorganicos e politio-
feno, respectivamente. A divulgacdo desses trabalhos representa, de
certo modo, a consolidac@o de polimeros condutores como uma nova
classe de fotossensibilizadores. Entretanto, ainda hd um campo fértil
de pesquisa a ser explorado quanto a sintese, condi¢des de fotocatalise,
mecanismos de fotossensibilizag@o, entre outros aspectos envolvendo
novos catalisadores compdsitos baseados em polianilina.
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Figura 1. Niimeros anuais de publicagdes envolvendo fotocatdlise heterogénea
e polianilina, polipirrol e politiofeno. (fonte: http://www.scopus.com, termos
de pesquisa para cada polimero: “Photocatalytic and Polyaniline”)

A polianilina, obtida a partir da polimeriza¢do da anilina, é
formada por unidades de repeti¢do que contém uma forma reduzida
(dois anéis benzendides) e outra oxidada (um anel quindide e um
benzendide) (Figura 2), sendo que a forma chamada de esmeraldina
(y =0,5), quando dopada por protonacio, € a que pode apresentar os
maiores valores de condutividade elétrica.

Quim. Nova

A Figura 2 mostra que a dopagem da PANI ocorre em meio
acido, através da protonacio do dtomo de nitrogénio dos sitios ba-
sicos (aminas e iminas), situacéio na qual hd despopula¢do parcial
do sistema de elétrons 7 (oxidagdo parcial), caracterizando dopagem
do tipo p. A partir dessa etapa haverd a formacdo de estados ele-
tronicos localizados no gap, conhecidos como estados polardnicos,
resultado das distor¢des da cadeia polimérica em torno das cargas
geradas na protonagdo. Devido a carga positiva gerada no processo
de dopagem, a eletroneutralidade da cadeia polimérica ¢ garantida
pela acdo de anions, chamados dopantes, normalmente vindos do
proprio dcido utilizado para a protonagdo. A condutividade da
PANI estd diretamente relacionada com o tipo de anion e o grau
de dopagem, extensdo da conjugagdo do sistema 1 e conformagao
das cadeias poliméricas. Quando a polianilina € submetida ao pro-
cesso de dopagem com dcidos que contenham anions volumosos e
solventes que interajam com estes anions, as cadeias poliméricas
passam a assumir uma conformacao estendida, o que facilita o
processo de transporte de cargas, aumentando a condutividade. Nas
cadeias com conformagdo estendida existe maior interagdo entre os
estados polardnicos, promovendo deslocalizac@o e maior extensio
da conjugacio T e, consequentemente, aumento da condutividade.
Outro fator importante relacionado ao aumento da condutividade da
PANI estd associado com a total protonag@o dos grupos iminas, por
isso, o grau de dopagem deste polimero depende do pH da solucio
dcida em que estd inserido (Figura 2B).>"

O desempenho da polianilina em doar elétrons, receber e
transportar buracos sob incidéncia de foténs com energia na regiao
visivel do espectro sugere um grande potencial para sua aplicagio
em fotocatdlise heterogénea.!>154

A polianilina como fotossensibilizador em fotocatalise
heterogénea

As propriedades 6pticas da polianilina sdo responsdveis pelo seu
potencial em atuar como fotossensibilizador de 6xidos metélicos se-
micondutores como o TiO, ZnO, entre outros, que sdo normalmente
inativos a luz visivel. As transi¢des eletronicas da PANI dopada de
coloragdo verde (sal esmeraldina) sdo bem conhecidas e marcadas
pela presenca de estados polardnicos no gap. O espectro UV-Vis do
sal esmeraldina apresenta trés bandas caracteristicas: duas bandas
em aproximadamente ~ 320 - 380 nm e ~ 415 - 450 nm referentes as
transi¢des T — 1" e polaron — 1T, respectivamente, e uma terceira banda
larga situada na faixa do visivel entre ~ 700 a 850 nm indicando a
transi¢do T — polaron. 3441444 Portanto, num catalisador compdsito,
o sinergismo entre a polianilina e o 6xido metdlico potencializa a
oxidagdo de contaminantes sob radiagdo solar, aproveitando grande
parte da energia incidente que corresponde a faixa do visivel.

y = 0,5 Esmeraldina

Protonagdo
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Base Esmeraldina
(isolante, azul)

Sal Esmeraldina
(condutor, verde)

Figura 2. (A) Unidade de repeti¢do da polianilina na forma conhecida como esmeraldina. (B) reac¢do de dopagem via protonag¢do da forma bdsica (base

esmeraldina) para o sal esmeraldina
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Figura 3. Representagdo esquemdtica das principais vias mecanisticas de fotossensibilizacdo de catalisadores compdsitos baseados em polianilina sob luz visivel.

(A) Mecanismo fundamentado na transferéncia de elétrons excitados em LUMO da PANI para a BC do oxido metdlico (OM), (B) Mecanismo complementar

em que elétrons da BV do OM sdo transferidos para o buraco gerado em HOMO na PANI, resultando num buraco em BV do oxido com potencial oxidante

A propriedade de condugdo elétrica da polianilina também ¢&
fundamental no mecanismo de fotossensibilizacdo. Polianilina na
sua forma dopada (sal esmeraldina) pode apresentar valores de
condutividade compardveis aos encontrados em semicondutores,
na ordem de 0.1 — 10 S cm!, 192340444750 Epmy fungdo das condigoes
experimentais de sintese e dopagem, a polianilina pode apresentar
comportamento metdlico de condugao, sendo que valores acima de
200 S cm! e chegando na ordem de 10° S cm! jd foram obtidos.?740!
A influéncia dessa propriedade na fotocatélise estd associada as
juncdes n-p formadas entre 6xidos metdlicos e polianilina, descritos
como semicondutores tipo n e p, respectivamente.'*>2 A partir des-
sas jungoes, quando a polianilina recebe fétons que promovam seus
elétrons a estados de energia mais elevados, o 6xido pode recebé-los
em sua banda de condugdo, em seguida, a polianilina passa a trans-
portar carga positiva (buraco: h*) e o 6xido, negativa (elétrons: e7).53>*
Assim, o aumento da eficiéncia pelo uso de catalisadores compdsitos
estd relacionado com as propriedades de transporte de carga, maior
separac@o de cargas e reduc@o da recombinagio elétron/buraco.!>*-3

Associando as informagdes anteriores, o0 mecanismo de fotos-
sensibilizagdo pode ser compreendido pela disposicéo dos niveis de
energia LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) da polianilina
(PANI) e da banda de conducdo (BC) do 6xido metdlico (OM). Ao
incidir fétons de energia correspondente a faixa visivel do espectro
(hV i), elétrons dos orbitais HOMO do polimero sdo promovidos
para os orbitais LUMO, que sdo transferidos para a BC do 6xido
metélico. Esses elétrons sdo transferidos para superficie do catalisa-
dor e participam de rea¢des com O, (aceptor de elétrons) que levam
a formagdo de radicais O, (Eq. 2) e ‘OH (Eq. 3) capazes de oxidar
moléculas de contaminantes (Figura 3A).671213.15223458 Fgta via de
fotossensibilizac¢do € a mais amplamente divulgada na literatura, e as
equagdes 1 a 3 sumarizam as rea¢des marcantes desta via mecanistica.

PANI/OM + hv,.;,, — PANI (h*00) / OM (€ 5¢) )
PANI/ OM (e ) + O, = O, )
PANI/ OM (e o) + O, + 2H* — "OH + -OH 3)

Uma descricdo complementar do mecanismo propde que ocorre
a transferéncia do elétron da banda de valéncia (BV) do 6xido para
o buraco gerado em HOMO (highest occupied molecular orbital)
na polianilina. Esse evento resulta num buraco na BV do 6xido com
potencial oxidante capaz de reagir com as moléculas do contami-
nante ou ainda com a 4gua, formando ‘OH (Figura 3B e Equagdes
4 —6).79%% Nesse mecanismo, fica evidente que hd um sistema ciclico
de elétrons, que ¢ sustentado pelas reacdes entre as substancias do
meio e transferéncias eletronicas entre as fases do compdsito. Pei e
Luan’ descrevem a importancia da regeneragéo do fotossensibilizador

quanto a falta de elétrons, para que se sustente o ciclo de fotoreacdes;
0 que corrobora para a validagdo dessa via mecanistica.

PANI (h*yom0) / OM (€7gv) Tmrm? PANI (€omo) / OM (h*py)  (4)
PANI/ OM (h*yy) + H,O — "OH + H* 5)
PANI/ OM (h*gy) + R = R otut0s de degradacao (6)

Outra sugestdo de mecanismo considera a incidéncia apenas de
radiaciio UV. Nessa situag@o, elétrons do 6xido metdlico (OM) e da
polianilina sdo promovidos aos seus estados de energia mais altos,
resultando numa maior densidade de elétrons na banda de conducio
tanto do 6xido quanto no LUMO do polimero, além de buracos na
banda de valéncia e no HOMO. Em fun¢éo da disposi¢do dos niveis de
energia, a separacio de cargas € favorecida, devido as transferéncias
de elétrons do LUMO da PANI para a BC do 6xido metdlico, e buracos
da BV para o HOMO (Figura 4). A formacgao de radicais hidroxila
e a degradag@o do contaminante (R) ocorrem através de reagdes nos
sitios redutores e oxidantes do 6xido metélico (Equagdes 7 - 9).1343:6061
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Figura 4. Representagdo esquemdtica da via mecanistica de fotossensibili-
zagdo de catalisadores compasitos baseados em polianilina sob luz UV ou
visivel incluindo a excitagdo do OM por radiagdo UV. A formagdo de radicais
hidroxila e a degradagdo do contaminante ocorrem através de reagoes nos
sitios redutores e oxidantes do material (Equagoes 7 - 9)

PANI/OM + vy, = PANI (h/e) / OM ( h*/e") )
e+ 0, >0, 25 OH + OH (8)
h*gy + H,O/R — "OH + H* / R 5005 de degradagio O]

Em alguns casos, o catalisador inorganico ja possui band gap de
energia correspondente aos comprimentos de onda da regido visivel
do espectro (exemplos: CdS e Bi,WOq) e, portanto, quando associados
a polianilina, ambos absorvem f6tons que promovem seus elétrons
para niveis mais altos de energia. Por isso, assim como descrito para
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sistemas que operam com UV, hd alta densidade de elétrons e buracos
tanto na polianilina quanto no catalisador inorganico. As transferén-
cias dessas cargas e a formagao de sitios oxidantes e redutores também
ocorrem de forma similar aquela para UV (Figura 4).6>-6

Em sistemas solares quando uma parcela de radiacdo UV esta
presente, ou ainda, com o uso de radiag@o artificial sem filtros, havera
contribui¢do de ambos 0s mecanismos propostos para luz visivel e
ultravioleta.” Os estudos que envolvem apenas luz UV ou visivel
sdo importantes justamente porque em sistemas solares ambas estdao
presentes, e por isso € preciso compreender como os catalisadores
formados por PANI respondem a cada uma delas.

Finalmente, é importante salientar que alguns autores sugerem
que os buracos formados na polianilina, seja sob radiacdo visivel
ou UV, sdo capazes de oxidar moléculas do contaminante (R) e
também de reagirem com dgua para produzir "OH (Equacdo 10 e
Figura 4)'13,19,60.63,67,68

OM / PANI (h*yopm0) + HLO /R — "OH + H* / R 105 de degradgaczo (10)

Diante dessas propostas de mecanismos encontradas na literatura,
a potencialidade desses materiais compdsitos pode ser analisada sob
dois aspectos: o primeiro trata efetivamente sobre a fotossensibiliza-
¢do a luz visivel, que viabiliza o uso de energia solar. J4 um segundo
aspecto se refere a melhora na separacdo das cargas geradas (elétron/
buraco), a reduciio da taxa de recombinacio, e a maior disponibilidade
de sitios onde ha formagdo de espécies oxidantes como “OH, o que
ocorre sob luz visivel ou ultravioleta.”® Por isso, sdo encontrados
trabalhos em que somente a radia¢do ultravioleta € aplicada em
sistemas com compdsitos baseados em polianilina,®!!:12:2243.60.61.69-71
Em diversos casos, o catalisador sensibilizado com PANI demonstra
maior eficiéncia fotocatalitica, sob luz UV, quando comparado aos ca-
talisadores convencionais de 6xidos metalicos isolados.5!1:22:543661.70-74
Esse cendrio mostra a abrangéncia e o potencial da polianilina frente
aos sistemas convencionais e ja consolidados em fotocatdlise que
envolvem a luz UV.

A forma como o fotossensibilizador (polianilina) interage com
o catalisador inorganico, seja por ligacio covalente ou interacio
eletrostdtica, exerce grande influéncia nas transferéncias eletronicas e
eficiéncia fotocatalitica.’* Portanto, o estudo da interface do material
composito € fundamental na compreensdo dos efeitos sinérgicos das
jungdes n-p e na consolidacdo das propostas de mecanismos descritas
até aqui. Diante disso, algumas técnicas de caracterizacao de mate-
riais, especialmente as espectroscopicas e fotoeletroquimicas, trazem
informacdes importantes sobre as transferéncias de carga na interface
do comp06sito.*33*+75 As espectroscopias de fotoluminescéncia (EL) e
de impedancia eletroquimica (EIE) t€ém sido aplicadas para evidenciar
a separacdo e mobilidade de cargas (elétron/buraco) entre as fases
do compésito. Diversos estudos de EL e EIE tém demonstrado que a
presenca da polianilina é fundamental na separagdo e transferéncia de
cargas, o que se traduz em melhor atividade fotocatalitica para o cata-
lisador compdsito em relagéo ao catalisador isolado.®1415:43:52:54.55.6175-78

A determinagdo da fotocorrente gerada pelo catalisador e a
conversao de féton incidente em corrente (IPCE) também estao
relacionadas diretamente com a maior eficiéncia fotocatalitica de
catalisadores compdsitos.”3>34667687 Deng et al.”® mostraram que
catalisador PANL.TiO,-microesfera foi capaz de gerar cerca de
0,11 pA cm? em fotocorrente e remog¢do de corantes acima de 95%
sob luz visivel, enquanto que, apenas TiO,-microesfera em torno de
0,03 pA cm™e 60 a 70% de remoc@o de corantes. No estudo feito
por Li ef al.* com PANLTiO,-nanotubos na remo¢do de rodamina
b sob luz visivel, dentre todos os materiais sintetizados, aquele com
maior geracdo de fotocorrente (6 HA cm™) promoveu maior remogao
do corante, cerca de 90%. Além disso, nesse estudo, o uso de apenas
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nanotubos de TiO, apresentou um desempenho inferior aos demais
catalisadores testados, com fotocorrente 1,4 uA cm™e cerca de 35%
de remocao de corante. A relagdo entre a conversao de féton incidente
em corrente (IPCE) e a eficiéncia na remocao de contaminantes sob
luz visivel foi estudada por Zhang e Zhu.” Esses autores mostraram
que o catalisador PANI.CdS com maior conversido de fétons em
corrente (5,82%) promoveu remogdo superior a 90% de azul de
metileno, ao passo que apenas CdS apresentou IPCE em 3,27% e
remogdo em torno de 60%.7

Em suma, a presenca da polianilina como uma das fases de
catalisadores compdsitos promove maior separa¢do e mais rapida
transferéncia de cargas, bem como maior fotocorrente, IPCE e
eficiéncia em fotocatdlise frente aos catalisadores semicondutores
aplicados isoladamente.

Adicionalmente, conhecer as espécies ativas nas reacdes de
oxidacdo das moléculas do contaminante auxilia no entendimento
das diferentes vias mecanisticas propostas. Portanto, alguns autores
procederam a fotocatdlise na presenca de substancias sequestrantes
de buracos (h*) e radicais ('OH e O,") e, assim, foi possivel avaliar
qual o impacto na remogdo do contaminante em fungdo da espécie
ativa suprimida no processo de catélise. Conforme ocorre diminuicio
da eficiéncia catalitica, na presenca de um determinado sequestran-
te, € possivel identificar qual espécie ativa (radicais ou buracos)
possui maior contribui¢do na oxidacdo das moléculas.®435435.76.78-81
Substancias como EDTA-2Na (sal disédico do 4cido etilenodiami-
notetraacético), trietanolamina e oxalato de amonio sdo comumente
empregadas para sequestrar buracos, dlcool terc-butilico (tBuOH)
para radicais, e isopropanol e p-benzoquinona para radicais "OH e
0,", respectivamente. Associado ao estudo de espécies ativas por se-
questrantes, a aplicacdo de técnicas como ressondncia paramagnética
eletronica vem a agregar e aprimorar a compreensdo do mecanismo
através da identificaciio de radicais.®'** E importante pontuar que
as espécies ativas sdo dependentes de cada sistema (catalisador e
condigdes de catdlise), ndo sendo possivel indicar, pelos trabalhos
avaliados, uma concordancia geral sobre quais sio as espécies ativas
preferenciais em sistemas com catalisadores baseados em polianilina.

Apesar da associacio mais estudada em fotossensibilizagdo com
PANI se refira aos 6xidos metélicos, tais como TiO, e ZnO, os meca-
nismos apresentados também representam o que ocorre em composi-
tos de polianilina com outros 6xidos, sulfetos e materiais carbondceos
como o grafeno (GR) e 6xido de grafeno (OG).56:873.7683-86 Além
disso, hd catalisadores formados por mais de duas fases, resultando
em associacdes como PANI/Fe,0,/SiO,/TiO,, PANI/Fe,0,/Zn0O e
PANI/Ag,PO,/OG. Em geral, as estratégias em adicionar outros
materiais envolvem: (i) separacdo do catalisador do meio por sedi-
mentagdo, imobiliza¢do em substratos, ou por campo magnético;
(i) melhor separacdo e transporte de cargas, como, por exemplo,
através do uso materiais com alta afinidade por elétrons como OG e
GR e (iii) aumento das interacdes entre contaminante e catalisador.
55,61,68,70,84,87-90

Em linhas gerais, o mecanismo de fotossensibiliza¢do ocorre a
partir da absorcdo de fétons por uma das fases do compdsito (po-
lianilina), e pela distribui¢do dos niveis de energia entre as fases,
de modo que haja transferéncia de cargas, geragdo do par elétron/
buraco e, consequentemente, espécies reativas para fotocatalise de
contaminantes.

Catalisadores compésitos formados por polianilina

O avango e a divulgagdo de pesquisas envolvendo fotocatalise e
polianilina na dltima década permitiram tracar um panorama geral
sobre os diversos aspectos que estdo sendo abordados dentro deste
tema. A Tabela 1 sumariza os principais trabalhos em fotocatdlise
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heterogénea que tiveram como objetivo estudar a influéncia da
polianilina sobre TiO,. Os aspectos levantados foram: morfologia
do compésito, condigdes operacionais de fotocatdlise e eficiéncia
de remog¢@o do contaminante em estudo. Os valores de eficiéncia
envolvendo apenas TiO, ndo foram incluidos, tendo em vista que
o desempenho dos catalisadores compdsitos se mostrou superior.

Principais parametros em fotocatalise com catalisadores
baseados em polianilina

O propésito deste tépico foi sistematizar as principais contribui-
¢des dos artigos apresentados na Tabela 1, abordando os aspectos
especificos ao sistema de fotocatélise heterogénea que opera com
catalisadores formados por polianilina. Apesar do enfoque em PANI.
TiO,, existe ainda grande variedade de catalisadores formados por
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PANI e outros 6xidos metalicos, metais, sais e materiais carbonaceos.
Destaca-se que materiais como ZnO, SiO,, MnO,, Cu,0, CoFe,0,,
CdS, Ag,PO,, Ag, Fe,0,, grafeno e 6xido de grafeno tém sido associa-
dos a polianilina em sistemas bindrios a quaterndrios com diferentes
morfologias e condi¢des fotocataliticas.?’-56:636873.76.83-86.103.104. AJoyng
desses catalisadores foram contemplados nos itens a seguir, de modo
aexemplificar fatores coincidentes para os mais diversos catalisadores
formados por polianilina.

Morfologia e quantidade de polianilina

Em catalisadores compdsitos com morfologia core-shell
(casca-caroco) em que nanoparticulas sdo encapadas por uma camada
de polimero, a influéncia da espessura desta camada exerce papel
fundamental no desempenho fotocatalitico (Figura SA). A morfolo-
gia core-shell também pode ser encontrada em catalisadores em que

Tabela 1. Relagdo de estudos envolvendo fotocatélise com catalisadores baseados em polianilina e diéxido de titinio

Condigdes de operacionais

Morfolqgla (Fonte luminosa, pH, tempo de irradiacio e Contaminante e Eficiéncia de catdlise Ref.
PANLTIO, -
aeracdo)
Matriz de PANI com TiO, 21 nm Sédio de alta-pressdo, 10 min Vermelho~reat1vo 195 91
Remogao > 95%
Nanofitas de Anatase encapadas por PANI Xenonio e filtro, 2 h RB€ ~99% 81
Microesfera porosa de Anatase encapada Xenénio e filtro, RB®: 2 h AM*: 2,5 h RB® e AM* > 95% 78
por PANI
Anatase ~ 28*nm Solar, UV, pH 7, 2 h aeracdo Remogdo de benzeno ~ 99% 71
core-shell
Anatase: graos e Rutilo: agulhas, Xenonio e filtro, 6 h RB® ~ 77% 67
imobilizados em Haloisita
Nanotubos de Anatase encapados por PANI Xenonio e ﬁltr.o, pH 7.4 RB® ~ 90% 52
140 min
Ane}tase:' graos ¢ Rutilo: a'g}llhas, Xendnio e filtro, 6 h RB® ~93% 92
imobilizados em Haloisita
. . Fluorescente: UV e Visivel Remocao de NH;:
TiO, microesfera-PANI 7.6 73% (Vis) e ~ 100% (UV) 93
Anatase 20 — 30 nm e PANI sulfonada. Luz visivel, AM*: 7 h Azul brilhante ~ 98% 66
Core-shell” Azul brilhante: 5 h AM*~ 95%
. Vapor de mercirio, pH natural da solugdo, AIM®: 97,2%
Nanotubos de PANI 90-130 nm e TiO, 10 nm h Alaranado IT: 94,2% 69
Nanotubos de PANI decorados com Anatase . Y. . Descoloragdo: AM* ~ 85%
e Rutilo Luz visivel, AM*: 5h E.Coli.: 16 h Tnibigdo da E. Coli. ~ 95% 21
Anatase: 100 — 200 nm. . ~ N
Bastoes e matriz de PANI Haldgena e filtro, pH 8,0, 2 h, aeragdo AM* ~ 76% 94
T _ - ES
Ti0, P2 > Core sh.ell Fluorescente e filtro, 1 h aeragdo Vermelho reativo 4 ~ 85% 15
Imobilizado em vidro
Anatase e Rutilo (14 ¢ 19 nm) UV,2h AM*: 73% 95
Nanotubos de PANL.TiO, - 23 nm UV, pH natural, 2 h Alaranjado II: 98.6% 96
Microesfera de nanobastdes de Anatase. Xenonio e filtro: 3 h AM*: (UV) k: 0,0721 min! 73
Core-shell” UV:1h (Vis) k: 0,0069 min!
. . Vis: Benzeno ~ 58%,
Mlcrogsfera de TiO, angtg se (1,3-6,1 pm) Fluorescente: UV ou Visivel, 0,2 min Tolueno ~ 92%, Etilbenzeno e Xileno ~
e matriz de PANI. Imobilizado paredes do ~ 97
reator Remogdo de BTEX gasoso. 94%.
UV: BTEX > 90%
Anatase ~ 4 - 6 nm e matriz de PANIL.
Imobilizado em Polietileno Tereftalato UV,2h AM* ~ 17% 61
(PET)
Anatase 4,5 nm Luz solar simulada, 6 h solu¢do saturada AM* ~ 57% 3
Core-shell” com O, RB¢ ~ 96%
Anatase 23 nm e matriz de PANI Luz solar, pH 3, 65 min AM* ~ 87% 98
- 4-Clorofenol ~ 30% e COT®: 13,2%,
Anatase e PANI Xenonio e filtro, 6 h AIM® ~ 96% e COT®: 21.5% 14
Nanofibras de PANI decoradas com Haldégena, pH 2,5 AM* ~ 30% 12
nanoparticulas (Anatase e Rutilo) AM*: 4 h e RB®: 40 min RB® ~75%
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Tabela 1. Relacdo de estudos envolvendo fotocatélise com catalisadores baseados em polianilina e diéxido de titanio

Quim. Nova

Condicdes de operacionais

Morfolqgla (Fonte luminosa, pH, tempo de irradiacéo e Contaminante e Eficiéncia de catdlise Ref.
PANLTiO, ~
aeracao)
TiO,-P25. Core-shell* Haldgena e filtro, 2 h AIM®: ~ 50% 11
. . Xenonio e filtro, RB®: 30 min e 4-clorofenol: COT®: ~ 46%
Microesfera porosa de Anatase. Core-shell 4-clorofenol: 7 h RB€ ~ 99% 99
1 - °/Ti -
Quitosana PANI/PSS /'1“102 P25. UV e 350 min RB® ~ 98% 70
Imobilizado em vidro.
- Acetona (gés)
PANIem CSferaslzgtVi‘l’(l)taS por bastdes de Vapor de merctrio e filtro, UV, 60 min Visivel: k: 0,0049 min” 7
’ UV: k: 0,0068 min’!
TiO,/PDDA*/PSS¢/PANI-fibras Haleto metdlico e filtro, 2 h AM*: 30% 20
Filme PANLTiO, imobilizado em eletrodo 2.4 diclorofenol
20 x 36 mm UV.2h k: 0,73 x 102 min™! 100
PANIL.TiO,-P25 Sédio de alta pressdo e filtro, 2 h AM*: 81,74% 19
Anatase.PANI em Core-shell* e nanobastdes .
de PANT. UV,pH7,2h Verde malaquita: 99,4% 101
Microfitas de TiO, encapadas por PANI. UV, pH 3, 160 min AIM® ~ 97% 74
Vermelho Allura:
k~53103¢s!
Anatase.PANI UV, pH 2 Quinolina Amarela: 60
k~7,1103¢"!
AM*: k: 0,0071 min' (Vis) € 0,091 min™!
TiO, P25 Xenonio e filtro: AM*: 5 h e RB®: 100 min Uuv) 6
Core-shell* UV: AM*: 1 he RB®: 0,5h RB®: k: 0,0229 min"' (Vis) € 0,099 min"!
(UV)
Anatase ~ 14 nm. Core-shell* Hal6gena e filtro, 5 h Remocao de fenol ~ 65% 7
Anatase 15 nm. Core-shell* Solar, 2 h Remocao de fenol ~ 35% 22
Anatase 80 - 90 nm. Core-shell* Solar e pH 6,8, 90 min AM* ~ 80% 102
Anatase 15 nm. Core-shell* Solar, 2,5 h AIM?® ~ 99% 18

“RB: Rodamina b, “AM: azul de metileno, "Core-shell: morfologia casca-caroco: PANI-TiO,, “AIM: Alaranjado de metila, ®*COT: carbono orgénico total, ?PSS:

poli (estireno sulfonato) de sal de s6dio, 2PDDA: poli (cloreto de dialil-dimetil-amonio).

microesferas sdo encapadas com polianilina,>>6+789:105.106 Qg estudos
que abordaram essa morfologia demonstraram, por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) de alta resolucdo, que espessuras
menores que 1 nm de polimero resultam em melhores resultados em
fotocatélise.®*35+7%17 Radoicic ef al.'> e Zhang et al.® obtiveram maior
eficiéncia catalitica através de PANI.TiO, com camada de aproxima-
damente 0,7 nm, e assumiram que se tratava de uma monocamada
de polianilina, considerando que a estrutura benzénica apresenta 0,5
nm de didmetro. Semelhantemente, Pei et al.** obtiveram cerca de
82% de remocdo de COT na fotodegradagdo de 4-clorofenol no uso
de PANI.ZnO com monocamada de polimero (espessura de 0,56 nm).
Zhang e Zhu® atingiram redu¢do de 90% de COT na fotocatélise de
AM quando utilizado PANI.CdS com monocamada de polimero (0,67
nm) sobre CdS. Razak, Nawi e Haitham'® mostraram que a espessura
de 0,9 nm de PANI sobre 6xido de titanio foi a mais favordvel para
a fotocatdlise; valores de espessura maiores que este resultaram em
decréscimo da eficiéncia catalitica, devido a baixa transmissao da
luz em dire¢do ao TiO,.

O planejamento da morfologia do catalisador foi pensado por
Gu et al.,”* de maneira que TiO, estivesse livre para interagir mais
facilmente com a luz e o contaminante, sem que houvesse a passi-
vacdo da superficie do 6xido ou dificuldade para a transmissdo da
luz no sistema. Portanto, a polianilina foi obtida inicialmente como
nanofibras, e num segundo passo a sintese de nanoparticulas de TiO,
foi realizada decorando as mesmas (Figura 5B). Arranjos semelhantes
a esse, utilizando nanotubos de PANI, foram elaborados por Jeong
et al.,” Yang et al.® e Cheng et al.”®

A polianilina ainda pode ser obtida como massa continua,
servindo de matriz polimérica para suportar nanoparticulas

(Figura 5C).56757:108109 Qutras morfologias encontradas consistem
em nanotubos, nanobastdes ou fibras de 6xidos encapados com
nanoparticulas de polianilina® ou ainda como filme fino de PANI
(Figura 5D).527477.110-112

Adicionalmente, alguns trabalhos estudaram o efeito da presenca
de 6xido de grafeno (OG) e grafeno (GR), obtendo catalisadores com
nanotubos® ou nanofibras® de PANI distribuidas sobre folhas de GR
e OG, respectivamente.

Figura 5. Diferentes morfologias de obtengdo de catalisadores compdsitos,
onde a cor lisa representa a PANI e a textura o semicondutor. (A) Core-shell
(casca-carogo), onde nanoparticulas estdo encapadas pela PANI, (B) na-
notubos ou nanofibras de PANI decorados com nanoparticulas, (C) matriz
polimérica de PANI contendo nanoparticulas, e (D) nanotubos, nanobastoes
ou fibras de oxidos encapados com polianilina; detalhe da se¢do transversal
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A quantidade em massa de polimero € um parametro que também
exerce influéncia no desempenho fotocatalitico dos catalisadores. Por
isso, tem sido comumente abordada na literatura a relacdo mdssica
otima de polianilina, de modo a beneficiar as interag¢des entre as
fases do compdsito e contaminante. De modo geral, grande parte
dos estudos indica valores abaixo de 3% m/m de PANI no compdsi-
t0.715:18:22345789 1 j e colaboradores®” prepararam catalisadores TiO,-
PANI imobilizados em nanotubos de haloisita (aluminosilicato) e
demonstraram que a massa de polianilina no compdsito com maior
eficiéncia fotocatalitica foi de 2,63%. Quando catalisadores apresen-
taram massa de polimero inferior a otimizada, esses autores sugeriram
que ndo houve formagéo de par elétron/buraco por unidade de tempo
suficiente para promover remogao satisfatéria do contaminante. Ja
em catalisadores com percentual de massa de PANI mais elevadas,
os sitios superficiais do TiO, estavam mais ocupados e os elétrons
excitados ndo foram eficientemente transferidos para a BC do ¢xido.
Assim, a recombinagio elétron/buraco foi favorecida e a atividade
fotocatalitica reduziu. Medidas de condutividade mostraram que
conforme aumentou a massa de polianilina nos catalisadores, houve
aumento de condutividade, porém este aumento ndo se traduziu em
melhor atividade fotocatalitica, o que evidencia o efeito predominante
do percentual da massa de PANI frente a condutividade do catalisa-
dor comp6sito.”” Liu ef al.*’ acrescentam que em catalisadores com
massa de PANI superior a 2,3% houve decréscimo da remogdo de
corante, decorrente da baixa transmissdo de luz através do sistema,
inviabilizando as transferéncias de cargas no compdsito.

Associado ao estudo morfolégico dos compdsitos, a carac-
terizacdo por espectroscopia fotoeletronica de raios X (EFX) e
infravermelho (IV) traz informagdes importantes sobre a intera-
¢do interfacial entre o polimero e as demais fases. Interagdes do
tipo ligacdo de hidrogénio e ligagdes covalentes como C-Ti-O ou
O—C=N-Ti contribuem para a transferéncia de carga entre as fases do
composito (PANLTIO,) e, consequentemente, aumento da atividade
fotocatalitica.®'>!4316172 Adicionalmente, essas interacdes garantem
maior estabilidade térmica e fisica do catalisador.'>'#¢! Em certos
trabalhos, a avaliacdo conjunta dos dados de IV e EFX mostraram
que interagdes do tipo ligagdes de hidrogénio entre grupos amina e
imina da polianilina e a superficie do TiO, (contribui¢@o de grupos
OH) estavam presentes em compdsitos PANLTIO,.'2¢!7? Liga¢des
covalentes entre a polianilina e TiO, foram obtidas através de rotas
sintéticas especificas, como a proposta por Li et al..,®’ na qual o
precursor de nanoparticulas de TiO, (peréxido de titdnio) também
continha o potencial oxidante necessdrio para polimerizar a anilina.
Desta forma, as cadeias de polianilina foram ancoradas no éxido
através de ligagdes covalentes do tipo Ti-O-N-C e Ti-O-C.

pH e Condutividade da polianilina

A propriedade de condug@o elétrica da polianilina sobre a ativi-
dade fotocatalitica tem se apresentado essencial nos resultados finais
de remog@o de contaminantes. Em catalisadores compdsitos, o papel
da polianilina estd ligado a sua condutividade e as heterojungdes tipo
n-p, e ndo somente 2 sensibiliza¢do similar ao de corantes. 314293652
Como exemplo disto, o catalisador PANI-TiO,-HA, submetido ao
acido nitrico, foi dopado para sal esmeraldina (forma condutora da
PANI), e promoveu aumento da remogdo de rodamina b de 44,46%
(desdopado) para 74,47% (dopado). O mesmo processo fotocatalitico
para o catalisador controle sem o polimero (TiO,-HA) resultou na
remocao de ~ 53% de corante, valor superior a todos compdsitos com
PANI desdopada.’” Portanto, o desempenho do compésito em fotoca-
talise estd diretamente relacionado com uso da polianilina dopada (sal
esmeraldina). A capacidade de condugdo do polimero € importante
na transferéncia de elétrons para a BC do 6xido, reduzindo a taxa
de recombinacio e/h*, e no aumento da atividade fotocatalitica.”
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Conclusdes semelhantes foram obtidas por Li e colaboradores,*!
quando a maior remog¢do de AM foi atingida com o catalisador PANI.
TiO, com maior condutividade.

A dopagem da polianilina est4 relacionada a protonagio de seus
sitios basicos, que ocorre principalmente pela adi¢do de dcidos inor-
ganicos (Figura 2). Por isso, o pH do meio possui forte influéncia
sobre o estado de protonagdo (dopagem) e, consequentemente, na
condutividade da PANI. Liao er al.¥ e Malinauskas'"® destacaram
que, em solu¢do, a condutividade da polianilina reduz drasticamente
quando o pH estd acima de 3. Diante disso, o pH utilizado durante
o processo de fotocatdlise € de alta relevancia na compreensdo das
interacdes entre as fases do compdsito e no mecanismo geral de
fotossensibilizacdo com polianilina.

Lin e Wu”’ associaram o nivel de dopagem da polianilina em
catalisadores PANI.ZnO-nanotubos e a eficiéncia fotocatalitica em
diferentes valores de pH. Esses pesquisadores demonstraram por
espectroscopia de impedancia eletroquimica que o nivel de dopagem
da polianilina diminui conforme o aumento do pH, especialmente para
valores acima de 7. A capacidade de remoc¢ao de rodamina b foi mais
pronunciada quando a fotocatdlise procedeu em pH 2,5, situag¢@o na
qual o polimero apresentou maior nivel de dopagem.

Ahmad e Mondal,”® na aplica¢do de PANLTiO,como catalisador,
encontraram pH 6timo em 3 com 87,6% de remoc¢ao de AM, enquanto
que em pH 12 houve apenas 29%. Apesar desses resultados, o enten-
dimento das relagdes entre pH, condutividade e interagdes entre fases
ndo foi explorado. Situag@o similar foi apresentada por Ghavami et
al.¥” em estudos envolvendo o catalisador OG/PANI/TiO,/yFe,0,, que
mostrou maior eficiéncia de remocio de rodamina b em pH 3 (94%)
do que em pH 9 (65%).

Num estudo cinético de fotodegradacdo de corantes, Salem,
Al-Ghonemiy e Zaki® demonstraram que a constante de velocidade
(k) reduziu consideravelmente quando o meio reacional esteve com
pH ajustado em 8. Os pesquisadores atribuiram a esse resultado a
diminui¢ado da capacidade do polimero em adsorver os corantes, em
funcdo da mudanca de carga superficial (desprotonac¢do) que ocorre
quando o sal esmeraldina é convertido a base esmeraldina em valores
de pH elevados.

Rasoulifard et al.®> também relacionaram o efeito do pH a mu-
danca de carga superficial do catalisador Quitosana/PANI/CdS. A
degradagio fotocatalitica do corante RB19 foi mais pronunciada em
valores de pH abaixo do ponto de carga zero do catalisador (pHj,,
7,2), situacdo na qual foi favorecida a adsor¢do do corante (carga
negativa) a superficie positiva do Quitosana/PANI/CdS.

Em contrapartida, alguns trabalhos mostraram uma tendéncia
diferente, situacdes nas quais valores de pH mais elevados foram
mais adequados. O estudo realizado por Sabbaghi, Mohammadi e
Ebadi” avaliou a remocgéo de benzeno por PANLTIO, em pH 3, 5,
7,9 e 11 sob luz solar. Nesse caso, a viabilidade do sistema operar
em pH 7 foi comprovada quando a remogdo de benzeno foi cerca
de 5% superior a encontrada em pH 3. Nabid et al.,” na remogio
de alaranjado de metila por PANIL.TiO,.ZnO.Fe;0,, encontraram
condicdes mais favordveis em pH acima de 7 devido a adsorcdo ser
desfavorecida pela repulsdo entre as cargas iguais que o catalisador
e corante apresentam em pH dacido.

Conforme apresentado na Tabela 1, apenas 24% dos trabalhos
publicados informam as condi¢des de pH nos ensaios de fotocatélise
e poucos desses trabalhos descrevem a otimizag@o desse parametro.
A compreensdo desse parametro ainda se revela um campo fértil
para estudos futuros.

Contaminantes
No que se refere ao contaminante modelo submetido a fotocata-
lise, a principal abordagem tem sido a capacidade de ser adsorvido
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pela polianilina na superficie do catalisador. Os estudos que proce-
deram a fotocatdlise com corantes sugerem que o cardter anidnico ou
catidnico destes substratos e a carga do polimero quando dopado ou
desdopado (sal ou base esmeraldina, Figura 2) influenciam na adsor-
¢do e no desempenho de fotodegradagio de corantes.!365708 Neste
ambito, conforme ja abordado no item anterior, o estudo do efeito
pH na fotocatélise torna-se relevante na compreensio da adsor¢do
de diversos contaminantes em catalisadores baseados em polianilina.

A capacidade de absorg¢do de radiacdo visivel pelo contaminante
¢ outro importante aspecto a ser considerado em pesquisas com ca-
talisadores fotossensibilizados. A exemplo disso, existem corantes
como o alaranjado de metila, azul de metileno e rodamina b, que
sdo amplamente utilizados em ensaios de fotocatdlise. No entanto,
quando a molécula do corante € irradiada pela luz visivel, o elétron em
HOMO € promovido para LUMO e, entdo, a molécula pode transferir
elétrons para a banda de conducio (BC) do 6xido, resultando em
espécies reativas que degradam o préprio corante. Esse mecanismo €
conhecido por fotossensibilizagdo por corantes,”!*3*% e é semelhante
as transferéncias de carga que ocorrem na fotossensibilizagio por
polimeros condutores (Figura 3A). Por essa razdo, na avaliacio de
desempenho de catalisadores compdsitos sensibilizados, o uso de
contaminantes que em fase aquosa sejam incolores € recomendado
para a melhor compreensdo de mecanismo de fotossensibilizagao,
sem que haja interferéncia por parte do contaminante.’

Wang et al.’® observaram que a eficiéncia na remocdo de azul
de metileno (AM) sob luz visivel ocorreu pela fotossensibilizacio
do TiO, pelo corante, enquanto que nos ensaios com o composito
PANI.TiO, houve contribuicdo de ambos, corante e polianilina, na
sensibilizagdo do 6xido.

A influéncia do corante também foi abordada por Giilce er al.*
num sistema de fotocatdlise com PANI e PANI.CdO sob luz solar. Os
pesquisadores sugeriram que as moléculas do corante AM excitadas
pela luz solar promoveram a fotossensibilizacdo da PANI e PANI.
CdO, o que resultou na remogao de COT em 52% e 71%, respectiva-
mente. As equacdes 11 a 16 foram propostas para o efeito do corante,
em que SCM refere-se ao catalisador PANI ou PANL.CdO, hv,,
energia luminosa, e € h'yy elétron e buraco, e corante,,, molécula
de corante adsorvido na superficie do catalisador.>

Corante,y, + hV g, — Corante,,’ (11)
Corante,y," + SCM — Corante " + (€ c)scm (12)
(e so)sem+ O, = 0,7 — "OH + OH (13)
Corante + radicais (O,~, HO") / H,0, — produtos de degradagdo (14)
Corante g+ (h* y)scy — Corante,, " (15)
Corante,,,* — produtos de degradacdo (16)

De acordo com essas reagdes, a degradacio do AM € potencializada
pela transferéncia de elétrons para a BC do compdsito, gerando espécies
radicalares que degradam o préprio corante. Somado a essa via de re-
mocado do AM, em paralelo devem ocorrer reagdes com e~ e h* gerados
no catalisador devido & radiac¢do incidente (Figura 4).°° Conclusdes
similares a essas foram relatadas por Eskizeybek er al.''* e Yang e
Luan'® na remogao de corantes num sistema sob luz solar utilizando
PANIL.ZnO, e luz visivel utilizando PANI.Bi2SnTiO7, respectivamente.

Apesar da interferéncia do corante no mecanismo de fotossensibi-
lizag@o, as interacdes das moléculas do corante com o catalisador ndo
sdo tao favorecidas quanto aquelas obtidas num material compdsito
de polianilina e TiO,, por exemplo. Pelaez et al.’ e Pei e Luan frisam
que o mecanismo € dependente da transferéncia eletronica interfacial,
e por isso € influenciado pela natureza do semicondutor, corante e
a interacdo entre eles. Assim, o sinergismo e a estabilidade de um
compésito (catalisador e PC) sdo mais acentuados que aquele entre
catalisador e corante. 123436

Quim. Nova

Conforme levantamento apresentado na Tabela 1, os corantes ain-
da sdo os contaminantes modelo mais utilizados, sendo que 81% dos
artigos contemplaram corantes na avaliacio de catalisadores PANI.
TiO,. Em virtude do que se apresentou sobre fotossensibiliza¢do por
corantes, ainda hd uma vasta drea de estudo em catalisadores compo6-
sitos fotossensibilizados frente a contaminantes incolores em solu¢ao
aquosa. Além disso, € necessario ampliar cada vez mais pesquisas
em fotocatdlise quanto a remogdo de contaminantes emergentes (por
exemplo farmacos), compreendendo os processos de degradagdo de
uma variedade maior de moléculas do que apenas aquelas tradicio-
nalmente estudadas, como s@o os corantes.

Aeragdo

A importancia do gds oxigénio dissolvido (O,) relaciona-se prin-
cipalmente com a supressdo da recombinagao do par elétron/buraco a
partir da acep¢ao de elétrons na banda de conducdo do semicondutor
(Equagdes 2 e 8). Além disso, contribui para o aumento de espécies
reativas, como o radical hidroxila, previne reagdes de reducio, e
promove a mineralizaciio e o aumento da taxa fotodegradacio de
compostos intermedidrios.'*!1®

A Figura 3A mostra que, na principal via mecanistica de fotos-
sensibiliza¢ido de nanocompdsitos baseados em polianilina, oxigénio
dissolvido apresenta funciio marcante na geragao de espécies reativas.
Neste ambito, o pardmetro aeragcdo mostra-se relevante em estudos
de fotossensibilizacéo. Contudo, nos trabalhos levantados para PANI.
TiO, (Tabela 1), apenas uma pequena porcdo contemplou a aeragio
ou estudou seus efeitos.

Este parAmetro foi avaliado por Lin er al.'* para PANLTIO,,
em estudo que demonstrou que a aera¢do constante durante todo o
periodo de irradiacdo promoveu o aumento da velocidade de remo-
¢do do corante alaranjado de metila, decorrente da geragdo de uma
variedade espécies reativas. Nesse trabalho também foi estudada a
auséncia de oxigénio dissolvido, através da purga da solucido com N,
Como resultado, foi observada uma reacdo de reducio e a formacao
de hidrazina. Adicionalmente, Pei ef al.** também mostraram a for-
magdo de derivados de hidrazina num sistema com purga de N,, o que
mostrou o efeito indispensavel do oxigénio dissolvido na completa
remogdo de alaranjado de metila por PANL.ZnO.

Zhang, Zong e Zhu** e Zhang et al.®* demonstraram, num estudo
com sequestrantes, que catalisadores PANI.ZnO e PANI.TiO,, respecti-
vamente, sob luz visivel, promoveram a fotocatdlise de AM através de
radicais (OH e O,"). Tal resultado refor¢a a principal via mecanistica de
fotossensibilizagdo apresentada na Figura 3A. Além desses trabalhos,
ainda hd outros que mostram essa tendéncia.”* Portanto, € prioritario
que esse parametro operacional seja cada vez mais explorado em pes-
quisas com catalisadores sensibilizados por polianilina.

Fonte luminosa

O advento do uso de polimeros condutores em fotocatalise, como
a polianilina, estd motivado pela crescente necessidade de fontes re-
novdveis de energia em tratamento de efluentes. Propriedades como
alta absortividade de luz visivel e condutividade elétrica conferem a
polianilina potencial para atuar como fotossensibilizador sob luz solar
em sistemas de fotocatdlise heterogénea.”!"’>% Portanto, a escolha
da fonte luminosa nas pesquisas em fotocatdlise € crucial para a real
avaliagdo do desempenho de catalisadores sob luz solar. Limpadas
de xenonio e halégena sdo as que melhor representam a luz solar,
pois possuem emissdo em grande parte na regido do visivel (vis) e
infravermelho préximo e menor parcela na regido do ultravioleta
(UV).>"Em conformidade com esse contexto, a Tabela 1 mostra que
51% dos trabalhos publicados especificaram o uso de luz solar (natu-
ral ou simulada), lampada de xen6nio ou halégena. Adicionalmente,
com intuito avaliar o efeito apenas da luz visivel, grande parte das
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pesquisas utilizaram filtros especificos para remover toda emissao de
UV que as lampadas poderiam emitir.

Lin et al."* procederam a fotocatélise de alaranjado de metila
sob lampada de xendnio com dois tipos de filtros, um permitindo a
passagem de 420 nm < A < 800 nm e outro 550 nm < A < 800 nm,
com o intuito de avaliar o efeito da fracdo visivel no desempenho de
compositos PANLTiO, frente ao 6xido isolado. Os pesquisadores
mostraram que com o espectro menor de emissdo de luz, a remocao
do corante pelo compésito passou de 96% para 85%;, ja o efeito sob o
TiO, foi maior (reducio de 65% para 14%), ficando claro o potencial
da polianilina em fotossensibilizar o 6xido de titanio.

Razak, Nawi e Haitham'® utilizaram lampada fluorescente e ca-
talisador TiO,/PANI imobilizado em vidro na remocao fotocatalitica
do corante vermelho reativo 4 e realizaram ensaios com e sem filtro
para UV. Os resultados mostraram que, quando hd presenca de todo
espectro de emissao da lampada (UV e vis), a descoloragao foi cerca
de 99% em 60 minutos. J4 no ensaio realizado com filtro (apenas luz
visivel), o valor obtido foi aproximadamente 78% no mesmo tempo
de irradiagdo. Apesar desse resultado ndo ter sido abordado pelos
autores, tem-se a evidéncia do efeito predominante da fragdo visivel
na eficiéncia fotocatalitica, o que reflete a capacidade de fotossen-
sibilizacdo da PANI.

A faixa de comprimento de onda emitida pela fonte luminosa
¢é determinante sobre as vias mecanisticas em que o processo de
fotocatdlise ocorre, conforme ja abordado nas equagdes 1 a 10 e
ilustrado nas Figuras 3 e 4. Entretanto, ainda € importante ressaltar
que a performance do sistema fotocatalitico também € funcdo da
poténcia (W) da fonte luminosa artificial e da forma como esta estd
posicionada em relacdo a solu¢@o de contaminantes. J4 em sistemas
sob radiac@o solar, a performance € fungio das condicdes climdticas
e do hordrio do dia em que a fotocatdlise € aplicada.>%!16118

Diante disso, para auxiliar a compreensao quanto a0 comprimento
de onda da fonte, alguns pesquisadores se dedicaram em avaliar, pa-
ralelamente, o desempenho de seus catalisadores sob lampadas com
emissdo no visivel e também sob aquelas que emitem majoritariamente
no UV.AI24T7 Xiong et al.,” por exemplo, mostraram que a remogao
de alaranjado de metila por CoFe,O,.PANI sob luz UV, proveniente de
uma lampada de vapor de merctrio (500 W), ocorreu em menor tempo
e com maior percentual de remocao em relacdo ao ensaio com apenas
luz visivel a partir de uma lampada de xendnio (500 W) e filtro. Nesse
estudo, as diferencas foram marcantes: sob luz UV em 120 minutos
houve aproximadamente 100% de remocao do corante, enquanto que,
sob luz visivel, cerca de 84% foram removidos em 9 horas de ensaio.

Zhang et al.,® com catalisador PANLTiO,, observaram que a
constante de velocidade (k) e a remocdo de azul de metileno sob
Iuz UV (11 W, A = 254 nm) foram 0,0091 min'e cerca de 99% em
75 minutos, ao passo que, sob luz visivel (500 W xendnio e filtro),
encontraram 0,0071 min™! e cerca de 80% em 300 minutos. Em outro
estudo, optou-se por fixar o tempo de fotocatdlise com PANL.TiO, em
120 minutos e entdo avaliar o desempenho na remocao de alaranjado
de metila sob uma lampada halégena de 50 W associada a um filtro
e lampada UV de 30 W. Decorrido o mesmo tempo de ensaio, houve
remoc@o de 49,9% (k = 0,0037 min™) € 92,9% (k = 0,0235 min™') do
corante sob luz visivel e UV, respectivamente.'' Conforme jé citado
anteriormente, nesse caso, a luz UV também promove transferén-
cias de carga no 6xido metdlico semicondutor (Figura 4), gerando
maior densidade de corrente e espécies reativas, o que se traduz em
melhores condi¢Ges cinéticas e remogdo de contaminante,!343:60:61.66
Portanto, sob luz UV, a contribui¢do do 6xido metdlico € significativa
no desempenho fotocatalitico. Essa observagao foi demonstrada por
Zhang, Zong e Zhu,** quando obtiveram aproximadamente 8 vezes
mais fotocorrente pelo catalisador PANL.ZnO (suportado em ITO -
indium tin oxide) sob luz UV em relagdo aquela obtida sob luz visivel.
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Os resultados desses autores mostraram que a remogdo de AM foi
mais pronunciada sob luz UV, correlacionando a maior geracdo de
fotocorrente ao melhor desempenho fotocatalitico.

Capacidade de reuso

Por se tratar de uma nova linha de catalisadores compdsitos, hd
necessidade de se investigar o desempenho destes materiais ao longo
de repetidos ciclos de fotocatdlise. Avaliar essa capacidade de reuso
¢ fundamental na identificaciio da estabilidade e longevidade desses
catalisadores. E importante salientar que, além da resposta em remo-
¢do de contaminantes, a estabilidade e longevidade dos catalisadores
estdo relacionadas a estrutura quimica e fisica do catalisador apds
o reuso. Por isso, para uma avaliagdo apropriada da capacidade de
reuso, hd necessidade de associar a caracterizacio do material ao seu
desempenho em fotocatdlise apds alguns ciclos de reuso.

Li et al.” demonstraram redugdo gradual da atividade catalitica
(cerca de 12%) ao longo de 4 ciclos de reuso do catalisador PANI.
TiO, imobilizado em nanotubos de haloisita, porém, enfatizam boa
sedimentabilidade e que nao houve limpeza do material entre os
ciclos. O reuso do catalisador TiO,.SiO, nanofibras/membrana e
PANI, elaborado por Liu et al.,** apresentou decréscimo da atividade
fotocatalitica (87% para 70%). Contudo, os autores pontuam que o
material ainda possui bom desempenho, principalmente devido ao
reuso ter sido continuado sem tratamento prévio, e ainda acrescenta
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) comprovando
aestabilidade do material. Alto desempenho no reuso, ap6s 10 ciclos,
foi obtido por Razak, Nawi e Haitham,'® a partir de catalisadores TiO,/
PANI/ENR/PVC imobilizados em laminas de vidro tendo policloreto
de vinila (PVC) e borracha natural epoxidada (ENR) como adesivos.
Wang et al.®* obtiveram o catalisador PANI.Bi,WO, imobilizado
em malha de ago, o qual ap6s 5 ciclos manteve seu desempenho
fotocatalitico inalterado.

A capacidade de reuso para sistemas fotocataliticos com catalisa-
dor disperso também tem sido reportada na literatura.”-121443.5973.78 A
exemplo disto, Leng et al.,”® Gu et al.,'* Lin et al.,' Li et al.” e Deng
et al.”™® demonstraram decréscimo inferior a 10% em fotocatélise apds
5 ciclos de reuso. Deng et al.” ainda salienta que ndo houve limpeza
do catalisador entre os ciclos, ressaltando ainda mais a capacidade
de reuso deste material. Adicionalmente, Zhang et al.>® e Kim, Jung
e Lee!''” mostraram redugdo inferior a 10% na remoc@o de corantes,
apos 7 e 3 ciclos, respectivamente. Em contrapartida, existem outros
trabalhos com redugio de eficiéncia mais pronunciada ao longo dos
ciclos de reuso, chegando a valores entre 20 a 30%.%*11*

Leng et al.,” através de espectroscopia infravermelho (IV) e mi-
croscopia eletronica de transmissdo (MET), mostraram estabilidade
do material apds reuso, porém, houve reducdo da drea superficial
(BET) em decorréncia da adsorc¢ao de produtos de reagdo como NH,*
e NOjy. Através da caracterizagio por IV dos catalisadores ap6s varios
ciclos de reuso, Gu et al.," Li et al.,” Nabid et al.*® e Eskizeybek et
al.""* também mostraram a estabilidade e capacidade de reuso de
seus materiais.

De modo geral, apds alguns ciclos de reuso a eficiéncia catalitica
tende a reduzir. No entanto, a capacidade de reuso € relativa e de-
pendente do sistema fotocatalitico utilizado (catalisador e condi¢des
experimentais), podendo revelar, em muitos casos, o potencial dos
catalisadores baseados em polianilina de serem estdveis e eficientes
quando reutilizados.

CONCLUSOES E PROSPECCAO PARA PESQUISAS
FUTURAS

A performance da polianilina em catalisadores compdsitos
tem sido marcante na fotossensibilizag@o frente a luz visivel. Para
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catalisadores tradicionalmente inativos nessa faixa do espectro solar,
uma nova estratégia surge pela associacdo com polimeros condutores,
em especial a polianilina.

O papel da PANI transcende a absorc¢ao de fétons e contribui na
separacdo e transporte de cargas, e minimiza¢do da recombinagdo
elétron/buraco. A grande variedade de associagdes com a polianilina
sejam Oxidos ou outros materiais, bem como as diferentes morfo-
logias e caracteristicas, e as mais diversas condi¢des operacionais,
evidenciam a versatilidade e o potencial deste polimero em contribuir
para o melhor desempenho em sistemas fotocataliticos. No entanto,
ainda hd um vasto campo de estudo a ser explorado, principalmente
no que se refere: (i) a remocao de contaminantes emergentes, (ii) ao
planejamento fatorial de condi¢des operacionais, (iii) a fotocatélise
em escala piloto e sistemas com catalisador imobilizado, e (iv) a
compreensio da relac@io entre estrutura e propriedade fotocatalitica.
Catalisadores apenas organicos, formados por PANI e GO ou GR,
possuem perspectivas futuras interessantes por favorecem a mobili-
dade de cargas e reduzirem a recombinacdo elétron/buraco.

Catalisadores baseados em polianilina tém apresentado resultados
promissores na fotocatdlise de contaminantes, 0 que representa seu
potencial em tratamento de efluentes sob luz solar, bem como a sua
consolidagdo como uma nova classe de fotossensibilizadores.
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