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Resumo: A Polianilina dopada com o Acido Dodecilbenzeno Sulfénico (PAni(ADBS)) é um polimero
condutor que se destaca pelo vasto nimero de aplicagbes, porém, sua condutividade s6 é observada
em uma de suas formas, conhecida como Sal Esmeraldina, a qual é obtida através da oxidacao
guimica do sal anilinium dodecilbenzeno sulfonato (anilinium-DBS). Os mecanismos que explicam o
processo de sintese desse polimero ainda ndo estdo claros. Tendo em vista essa situacdo, este
trabalho se propbe ao desenvolvimento de modelos teéricos que subsidiem a construgdo de um
panorama que permita a compreensao do processo de sintese do sal anilinium-DBS. O método se
consistiu em analisar os reagentes, simulando essas estruturas utilizando os métodos em mecanica
guantica semi-empirico (PM7) e ab initio (DFT-B3LYP com as funcdes de base 3-21G, 6-311G, 6-
311+G*), obtendo dados de geometria das estruturas, variagdo da energia e dos orbitais de fronteira.
Foi possivel avaliar que os dados obtidos apontam para a formacéo estavel do sal anilinium-DBS em
meio agquoso.
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Introducao

Um grupo de substancias, denominados polimeros intrinsecamente
condutores ou IPCs, tem sido amplamente estudado nos ultimos 25 anos, por suas
propriedades elétricas (KWON; MCLEE, 2000), proxima a dos metais em alguns
casos, e ampla gama de possibilidade de aplicacbes (RAHAMAN; CHAKI;
KHASTGIR, 2012; KHAIRY; GOUDA, 2015).

Nesse grupo, hd um destague especial para a polianilina (PAni)
(BHADRA et al., 2009; LEE; KIM; YANG, 2012), por causa de suas propriedades e
potenciais aplicacbes (ANWER; ANSARI; MOHAMMAD, 2013). Isso se deve ao fato
de que a PAni € um polimero de facil sintese, baixo custo, boa estabilidade quimica
e abundancia do seu monémero (FRANCA, 2007; ARAUJO; PAOLI, 2009; PAN;
ZHANG; CHEN, 2010; STEJSKAL et al., 2012; ASHOKAN et al., 2015).

A PAni tem sido utilizada em diversos processos, no desenvolvimento de
sensores quimicos e de pressdo (MEDEIROS et al., 2012), sensores de humidade
(RAMAPRASAD e RAO, 2010), dispositivos eletromecanicos (JAAOH; PUTSON;
MUENSIT, 2015), capacitores, resistores, revestimento de superficies condutoras
(SATHIYANARAYANAN et al., 2010; LEE; KIM; YANG, 2012), aditivo anticorrosivo
em tintas (RAJASEKHARAN et al.,, 2013), fotodegradacdo (WANG; MIN, 2007,
SUBRAMANIAN; SUBBULAKSHMI; MURUGAN, 2014), catodo em baterias
(VARELA; TORRESI; BUTTRY, 2000; HUGUENIN, 2004), diodos Schottky
(ASHOKAN et al., 2015), adsor¢ées, entre outras (ARAUJO; PAOLI, 2009; WANG;
YAN et al., 2015).
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A polianilina € sintetizada através da polimerizacdo da anilina
(STEJSKAL, 2002), representada na Figura 1, a qual é um dos reagentes mais
baratos usados em processos de polimerizagdo. O principal método de obtencéo da
polianilina ocorre através da sintese quimica em meio acido utilizando um agente
oxidante, se destacando quando se faz necessaria a producdo em larga escala
(KUMAR; SHARMA, 1998).

Figura 1: Estrutura da anilina.

H,N
Fonte: Adaptada. (DAVID et al., 2014).

A condutividade, bem como outras propriedades fisico-quimicas da PAni
importantes para sua aplicabilidade, depende do tamanho da cadeia e do nivel de
dopagem, os quais podem ser influénciados pela temperatura (BLAHA et al., 2013) e
pela escolha do acido utilizado na sintese (GOMES; OLIVEIRA, 2012), quanto mais
dopada e maior forem as suas cadeias, maior serd a sua caracteristica condutora
(BHADRA et al., 2009).

O Acido Dodecilbenzeno Sulfonico (ADBS), Figura 2, tem se destacado
pelos resultados apresentados, tanto pela boa solubilidade da PAni resultante em
solventes comuns (PAN; ZHANG; CHEN, 2010), boa processabilidade e
condutividade (BHADRA et al., 2009), quanto pela estabilidade (ARAUJO; PAOLI,
2009), e atua no processo de sintese, a0 mesmo tempo, como um dopante e como
um sufartante (ANWER; ANSARI; MOHAMMAD, 2013).

Figura 2: Representagéo da estrutura do acido dodecilbenzeno sulfénico

HO,S (CH2)11CH3

Fonte: Adaptada. (BHADRA et al., 2014).

Devido a insuficiéncia de estudos tedricos sobre o processo de
polimerizacdo, dopagem e atuacdo em processos de adsorgcdo, vé-se uma
necessidade de desenvolvimentos de trabalhos que preencham essas lacunas (YAN
et al., 2015).

Segundo Morgon (2001), os métodos em mecanica quantica podem
auxiliar no desenvolvimento de estudos teoricos de propriedades, interaces,
formacdo e quebra de ligacdes, entre outras caracteristicas de um sistema
microscoépico, auxiliando no entendimento dos mecanismos e, consequentemente,
diminuindo o tempo gasto pela busca dessas informacdes em laboratério.

Diante disso, este trabalho se propde a acrescentar informacdes que
ajudem a desenvolver um panorama propicio a constru¢cdo de modelos de
mecanismos que elucidem o processo de sintese da polianilina.
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O sistema LINUX-Ubuntu foi empregado na operacdo das maquinas,
utilizou-se o VI como editor de textos e os programas de visualizagdo de estruturas o
MOLDEN, o Gabedit e o GaussView. Como linguagem de programacdo foram
empregadas a Bourne Again Shell (Shell Bash), a AWK e a Python com o intuito de
obter as coordenadas dos modelos e coletar os dados tedricos. Os célculos,
utilizando os métodos semi-empiricos para primeira otimizacdo da geometria das
estruturas, foram realizados no software MOPAC e os calculos utilizando os métodos
ab-initio para otimizacdo das geometrias das estruturas dos compostos isolados e
das interacGes entre elas e para os calculos de propriedades dessas estruturas,
foram realizados no software GAUSSIAN, versées 03 e 09, os parametros para a
escolha dos softwares foram a possibilidade da utilizacdo com eficiéncia, porém sem
custos e no caso do GAUSSIAN pela disponibilidade, qualidade dos resultados e
popularizacéo de sua utilizagdo (MORGON, 2001).

As estruturas do ADBS, do anion DBS, anilina e cation aniIinium+, foram
otimizadas no software MOPAC, utilizando o método PM7 (Parametric Method 7).
Apds a otimizagdo no MOPAC, as estruturas foram re-otimizadas no software
GAUSSIAN 03, com o0 método DFT-B3LYP utilizando as fun¢bes de base 3-21G, 6-
311G e 6-311+G*, com as geometrias geradas com o método B3LYP/6-311+G*
foram calculadas propriedades, tais como variacbes de energia e orbitais
moleculares.

As geometrias otimizadas com o método B3LYP/6-311+G* também
foram utilizadas para a construgdo dos inputs, arquivo de entrada com os dados
necessarios para a execugdo dos calculos no software GAUSSIAN 03, com as
interacdes entre as estruturas. Novamente, esses novos inputs foram otimizados
com o método DFT-B3LYP utilizando as funcbes de base 3-21G e 6-311+G* e
calculou-se as mesmas propriedades as quais as foram para as estruturas isoladas.

Resultados e Discussao

A primeira reacdo analisada foi a de deionizacdo do ADBS, como mostra
a seguinte equacao

C1BH29503_[aq} + H; E;r,q:} - ClBHBGSGE[aq} + Hz'g[t}

A variagdo entre as energias dos reagentes (ADBS e agua) e dos
produtos (anion DBS e fon hidrénio) apresentou valor de -276,58 Kj/mol, indicando
uma maior estabilidade da estrutura do ADBS.

A geometria da interacéo entre as estruturas do anion DBS e do hidrénio
convergiu para a geometria da interacdo entre as estruturas do ADBS e da agua.
Essa ultima é mostrada na figura 3.
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Figura 3 - Geometria otimizada da interacdo entre a estrutura do ADBS e
da 4gua

Em seguida, foram representados os orbitais de fronteira das estruturas
do ADBS e do anion DBS, conforme a figura 4.

Figura 4 - Orbitais de Fronteira do ADBS: a) HOMO; b) LUMO e do anion
DBS: ¢) HOMO; d) LUMO

O orbital HOMO da estrutura do ADBS se localiza distribuido
principalmente sobre o anel aromatico e sobre os oxigénios do grupo SO_H,

engquanto o orbital HOMO na estrutura do anion DBS se concentra apenas sobre o
grupo SO, possibilitando a esse grupo atuar mais fortemente como um nucledfilo. O

LUMO se localiza sobre o anel aromatico das duas estruturas. Os valores de HOMO,
LUMO e gap sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de HOMO, LUMO e "gap" de energia das estruturas do
ADBS e do anion DBS

ESTRUTURA HOMO LUMO “GAP”
(KJ/MOL) (KI/IMOL)  (KJ/MOL)

ADBS —712,30 —128,91 583,39

DES™ —228,02 102,87 330,89

Os valores da variacdo de energia entre as estruturas e do “gap”
energético evidenciam uma maior estabilidade do ADBS em detrimento ao anion

DBS, evidenciando a sua natureza como um 4cido fraco.
Em sequéncia, a segunda reacdo analisada foi a de ionizagdo da anilina,
como mostra a seguinte equacgao
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A variacdo entre as energias dos reagentes (anilina e hidronio) e dos
produtos (cétion anilinium e agua) apresentou valor de -85,41 Kj/mol, indicando uma
maior estabilidade da estrutura do ADBS.

Os resultados referentes a otimizacdo das geometrias das estruturas da
anilina e do cation anilinium® estio apresentadas na figura 5.

Figura 5 - Geometrias otimizadas da interacdo entre as estruturas da
anilina e do hidrénio e da interacdo entre as estruturas do cation anilinium® e da
agua

Em seguida, foram representados os orbitais de fronteira das estruturas
da anilina e do cation anilinium®, conforme a figura 6.

Figura 6 - Orbitais de Fronteira da anilina: a) HOMO; b) LUMO e do cétion
anilinium™: ¢) HOMO; d) LUMO

s=8s

O orbital HOMO das estruturas da anilina e do cation anilinium® se
localizam distribuidos por toda a estrutura do composto. O LUMO se localiza sobre o
anel aromatico das duas estruturas. Os valores de HOMO, LUMO e gap sédo
apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores de HOMO, UMO e "gap" de energia das strtras da
anilina e do cation anilinium®

ESTRUTURA HOMO LUMO “GAP”
(KJI/IMOL)  (KJ/MOL)  (KJ/MOL)

anilina —533.74 —21.24 512.50

anilinium* } —1117.47 —511.39 606.07

Esses valores nos permitem afirmar que a estrutura do cation anilinium® é
mais estavel e pode ser formada durante a solubilizacédo da anilina.

Os resultados referentes a otimizagdo das geometrias e as distribuicdes
de cargas sobre as interagcfes entre as estruturas da anilina e ADBS e da estrutura
do sal anilinium-DBS estédo apresentadas na figura 7.

Figura 7 - Geometrias otimizadas das interacdes entre as estruturas da
anilina e ADBS e da estrutura do sal anilinium-DBS divididas em regides para analise
de cargas

anilina-ADBS anilinium-DBS

A variagcdo de energia entre a interacao anilina - ADBS e anilinium - DBS
apresentou valor de 17,18 Kj/mol, apontando para uma maior estabilidade da anilina
e do ADBS.

Porém, devido a proximidade dos valores de energia entre as interacoes,
novos inputs foram criados adicionando-se 4 moléculas de agua em cada, nas
mesmas posic¢des, visando a avaliagdo da variacdo de energia e deslocamento dos
orbitais de fronteira nas estruturas. Os resultados das geometrias e orbitais de
fronteira das interacdes foram apresentados na Figura 8 e 9, e na Tabela 3.

O HOMO da interacdo entre a aniina e o ADBS se localiza
completamente sobre a estrutura da anilina, no caso da interagao entre o anilinium e
o DBS, esse orbital se desloca para o grupo -SO,, a medida que se adiciona as

moléculas de &gua, ambas as geometrias convergem para a formacgéo do anilinium-
DBS, com variacdo de energia em relacao aos inputs sem agua de -237,67 Kj/mol, e
o HOMO se desloca completamente para a estrutura do DBS.
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Figura 8 — Geometrias e orbitais HOMO: a) da interagé anilina-ADBS, b)
do sal anilinium-DBS, c) da interacdo anilina-ADBS.4H,0O e d) e do sal anilinium-

DBS.4H,0
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Figura 9 — Geometrias e orbitais LUMO: a) da interacdo anilina-ADBS, b)
do sal anilinium-DBS, c) da interacao anilina-ADBS.4H,0O e d) e do sal anilinium-
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O LUMO de todas as interacfes se localiza sobre o anel aromatico da
anilina/anilinium, ndo sendo alterado pela insercdo das moléculas de &agua no
sistema. Os valores de HOMO, LUMO e gap das interacdes sado apresentados na

Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de HOMO, LUMO e "gap" de energia das interagfes
entre as estruturas da anilina e ADBS e do anilinium”e DBS’

ESTRUTURA HOMO LUMO “GAP”
(KJ/IMOL)  (KJ/MOL)  (KJ/MOL)
ANILINA-ADBS -633,11 -121,01 512,10
ANILINIUM-DBS -635,13 -123,19 511,95
ANILINA-ADBS.4H,0 -642,93 -103,79 539,15
ANILINIUM-DBS.4H,0 -646,37 -88,87 557,50
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O “gap” de energia aumenta no caso da interacdo dos ions na presenca
de 4gua, indicando que € possivel a formacdo do sal em meio aquoso, confirmado
pela variacdo de energia e convergéncia das geometrias na dire¢cdo da formacéo do
sal anilinium-DBS.

Considerac0fes Finais

Pode-se concluir que a modelagem molecular com o método B3LYP/6-311+G*,
através da analise das geometrias das estruturas e interacdes, distribuicdo de
cargas e orbitais de fronteira indicam a possibilidade da formacdo do sal anilinium-
DBS em meio aquoso.
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