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TREATMENT OF THE RESIDUES GENERATED BY POLYANILINE SYNTHESIS IN PRE-PILOT SCALE. Polyaniline (PAni)
is one of the most studied conducting polymer. It can be synthesized by two methods: electrochemical or chemical oxidation.
The chemical oxidation is more adequate to produce large quantities of polymer. Regardless of the synthesis scale, the treatment
of the residues before its final destination is very important and necessary because it contains toxic aniline derivatives (carcinogens
in some cases), acids and inorganic salts, both with low toxicity. In this work we discuss the methods used to treat these residues
and to eliminate and discard the toxic substances. These were extracted from the reaction residues by using activated coal and
the pH of the residue was neutralized.
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INTRODUÇÃO

O tratamento de resíduos químicos gerados nos laboratórios das
instituições de ensino e pesquisa no Brasil é um assunto cada vez
mais discutido entre a comunidade acadêmica1. Nas universidades,
não são raros os casos em que os alunos de graduação (dos diversos
cursos que se utilizam da Química), em suas práticas laboratoriais,
não são devidamente instruídos sobre a geração de resíduos e seu
devido tratamento antes do descarte. Assim, os resíduos provenien-
tes de sínteses químicas e testes analíticos acabam sendo descarta-
dos diretamente no sistema de esgoto sanitário, resultando em con-
taminação ambiental. Em outros casos, diferentes resíduos são ar-
mazenados em um mesmo recipiente sem identificação, o que difi-
culta sua caracterização1, e não são tomadas iniciativas quanto ao
seu tratamento e destino final. Felizmente, a crescente preocupação
com o meio ambiente tem despertado o interesse de alguns Institutos
de Química em criar programas de gerenciamento dos resíduos ge-
rados nos laboratórios de ensino e pesquisa1-3, que podem servir de
modelo para aqueles que ainda não dispõem destes programas. Den-
tre as medidas tomadas estão: minimização dos resíduos produzi-
dos, cadastramento e segregação dos diferentes resíduos a serem es-
tocados, tratamento antes da destinação final, e a recuperação da-
queles que possam ser reutilizados1-3.

Tradicionalmente, sempre que se deseja traçar uma estratégia de
síntese em laboratório ou em escala piloto, seja nas universidades ou
indústrias, a maior parte dos esforços são concentrados em se obter
uma rota sintética que vise minimizar os custos e maximizar o rendi-
mento do produto desejado. Assim, os subprodutos das reações, ou
resíduos, só recebem a devida atenção depois de constatados os da-
nos ambientais. Portanto, quando se pretende desenvolver um novo
experimento, que envolva substâncias químicas, é fundamental que
no seu planejamento sejam avaliadas a toxicidade e a reatividade dos
reagentes e de todos os possíveis subprodutos da síntese. Deve-se
considerar também, se estes reagentes e subprodutos não atuam como
precursores de substâncias potencialmente tóxicas quando expostos
no meio ambiente. Desta maneira, é desejável inserir no planeja-
mento os procedimentos de tratamento, descarte ou reutilização dos
resíduos gerados.

Nos últimos 25 anos uma nova classe de polímeros, chamados
polímeros intrinsecamente condutores (PIC’s), despertou o interesse
de vários grupos de pesquisa pelo fato de apresentarem interessantes
propriedades elétricas, possibilitando sua utilização em diversas apli-
cações tecnológicas como diodos emissores de luz, filmes para dis-
sipação de carga elétrica, blindagem eletromagnética, janelas inteli-
gentes, narizes eletrônicos, músculos artificiais, etc4-8. Dentre os
polímeros condutores, a polianilina (PAni) se destaca pelo fato de
apresentar uma boa estabilidade ambiental e ser de fácil obtenção9,10.
A polianilina pode ser obtida por oxidação química ou eletroquími-
ca11-14. Entretanto, a síntese por oxidação química é o método mais
utilizado quando se deseja obter grandes quantidades de polianilina,
uma vez que a quantidade de produto da síntese não é limitada pela
área dos eletrodos6. Com o crescente aumento do interesse pela PAni,
inclusive o industrial, a síntese por oxidação química é o método
mais viável para a sua obtenção em grande escala. Vários agentes
oxidantes podem ser utilizados na síntese química da PAni: persulfato
de amônio, dicromato de potássio, iodato de potássio14-16, sulfato
cérico, vanadato de sódio, ferricianeto de potássio14, peróxido de
hidrogênio14,17 e, mais recentemente, peróxido de benzoíla18 em
solvente apolar. Dicromato de potássio e persulfato de amônio têm
sido os oxidantes mais utilizados na obtenção da PAni em meio aquo-
so ácido a baixas temperaturas16. Entretanto, o uso do K

2
Cr

2
O

7
 deve

ser evitado uma vez que o Cr(VI) é classificado como um composto
mutagênico e carcinogênico19, 20, e os resíduos da síntese podem conter
o crômio no estado de oxidação VI, além de existir a possibilidade
do Cr(III) ser oxidado à Cr(VI) no corpo receptor dos resíduos19. Por
outro lado, o (NH

4
)
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S
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8
 é o agente oxidante mais utilizado na sínte-

se química da PAni21, pois apresenta boa solubilidade em água, con-
duz a bons rendimentos da PAni e os produtos da sua redução são de
fácil tratamento e baixa toxicidade, uma vez que são gerados sais de
metais leves e ácidos inorgânicos. A Figura 1 esquematiza a reação
de polimerização da anilina com persulfato de amônio, em solução
de um ácido monoprótico genérico do tipo HA.

Existem muitas variações na síntese da PAni. Os principais
parâmetros que afetam a qualidade do produto obtido e, conseqüen-
temente, os tipos de resíduos gerados são: natureza e pH do meio,
concentração do agente oxidante, tempo de reação e temperatura14.
Segundo alguns autores, a primeira etapa de polimerização envolve a
oxidação da anilina formando o cátion radical, sendo as etapas pos-
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teriores, de acoplamento, fortemente dependentes do pH12. Em con-
dições ácidas prevalece o acoplamento cabeça-cauda, que favorece a
formação do dímero predominante no processo de polimerização da
PAni condutora, p-aminodifenilamina (ADPA)22,23. À medida que o
pH do sistema aumenta, tornando-se neutro, observam-se evidên-
cias da formação de ligações N—N, sugerindo o acoplamento cabe-
ça-cabeça23. De fato, compostos do tipo hidrazobenzeno e azobenzeno
podem ser obtidos da oxidação da anilina em meio básico24. Em pH
fortemente ácido, produtos associados ao acoplamento cauda-cau-
da, como a benzidina, são observados e a sua proporção em relação
ao ADPA tende a aumentar com a diminuição do pH14,25,26. Assim,
podem estar presentes como subprodutos da síntese da PAni espé-
cies como benzidina, hidrazobenzeno, azobenzeno e outros produ-
tos da hidrólise e degradação oxidativa da PAni como benzoquinona
e hidroquinona11,12,27-30. Além destes subprodutos, resíduos de anilina
não polimerizada também estarão presentes31. A Figura 2 esquematiza
os possíveis subprodutos da síntese da PAni.

Dos subprodutos gerados no resíduo da síntese da PAni com
(NH

4
)
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8
, a matéria orgânica, constituída essencialmente por

aminas aromáticas, é a que pode acarretar maiores problemas
ambientais e de saúde pública. As aminas aromáticas representam
uma das mais importantes classes de substâncias químicas no que
diz respeito ao meio ambiente e atividades industriais32. Já está esta-
belecido por vários estudos que as aminas aromáticas, que são usa-
das como intermediários em indústrias químicas e farmacêuticas,
mostraram atividade cancerígena em animais e, conseqüentemente,
são suspeitas de serem possíveis carcinógenos para os seres huma-
nos. Aminas aromáticas como 2-naftilamina, benzidina e 4-
aminodifenil já constam nas listas das substâncias comprovadamente
carcinogênicas em seres humanos32, 33. Portanto, deve-se tomar todas
as medidas de segurança necessárias quando se manusear aminas

aromáticas pois, mesmo que estas não sejam comprovadamente
carcinogênicas, podem atuar como precursores de outras que sejam.
Como exemplo, Oh e colaboradores34 investigaram várias tintas e
corantes obtidos a partir de matéria prima isenta de qualquer amina
aromática considerada carcinogênica. Estas, quando submetidas a
ambientes redutores, produziram 2-naftilamina, 2,4-toluenodiamina,
4,4’-diaminodifenilmetano, 4-aminodifenil e benzidina, aminas aro-
máticas conhecidas como carcinógenos.

Dentre os possíveis subprodutos da síntese da PAni, a benzidina é
o que deve ocorrer em maior proporção uma vez que a reação ocorre
em meio ácido, e este ambiente favorece a sua formação como
subproduto35. Segundo Choudhary36, a benzidina é conhecida como
uma substância cristalina, sintética, originalmente produzida para ser
usada na fabricação de corantes de tecidos, papel, couro e outros ma-
teriais. A exposição à benzidina pode ocasionar o surgimento de cân-
cer na bexiga, no fígado e nas vias biliares em seres humanos. O con-
tato com a pele provoca irritação, dermatite e outros sintomas como
diminuição da massa do fígado e dos rins, aumento do baço, inchaço
do fígado e sangue na urina. A benzoquinona e a hidroquinona tam-
bém podem ocorrer como subprodutos da hidrólise na síntese da PAni.
Ambos são identificados como metabólitos do benzeno no corpo hu-
mano, e são suspeitos de provocarem mutações em células humanas,
induzindo o surgimento de câncer37. Além destes, anilina não-
polimerizada também estará presente no resíduo e a quantidade de-
penderá da maneira como a síntese foi conduzida31. Os principais efei-
tos tóxicos da anilina, bem como de seus metabólitos, estão associa-
dos à indução de metemoglobinemia (redução da capacidade do san-
gue em transportar oxigênio), hemólise e anemia hemolítica, intoxica-
ção do baço e câncer38,39. A ATSDR (“Agency for Toxic Substance and
Disease Registry, USA”)40 em documento eletrônico classifica a anilina
como substância tóxica, mas sem atividade carcinogênica em seres
humanos, seguindo a classificação disponibilizada pela IARC-WHO
(“International Agency for Research on Câncer – World Health
Organization”)41. Embora a atividade direta da anilina como carci-
nógeno continue sendo motivo de controvérsia, várias substâncias que
causam intoxicações em órgãos internos do corpo humano têm sua
estrutura relacionada com a anilina42. Por causa disto, vários estudos
têm sido realizados com o intuito de entender melhor a resposta de
organismos vivos quando expostos a essas aminas aromáticas e até
que ponto seus metabólitos podem atuar como intermediários ativos
com capacidade de se ligarem a macromoléculas críticas como o
DNA33,38,42-46. Em uma nota publicada pela NIOSH (“National Institute
for Occupational Safety and Health, USA”)47 alertando sobre o au-
mento na incidência de tumores na bexiga, em trabalhadores expostos
à anilina e o-toluidina, há a recomendação que se tomem todas as
medidas de segurança necessárias para se evitar o contato destas subs-
tâncias com a pele e vias respiratórias. Na síntese da PAni, dependen-
do das condições de síntese e concentração dos reagentes, pode-se
obter resíduos de coloração bastante escura31 evidenciando a presença
de subprodutos orgânicos conjugados, como oligômeros da anilina.
Além do caráter nocivo já citado, o fato deste resíduo ser constituído
essencialmente de matéria orgânica torna-o ainda mais prejudicial aos
mananciais aquáticos que abrigam formas de vida aeróbica.

Com base nesta breve abordagem sobre a toxicidade dos reagentes
e subprodutos oriundos da síntese química da PAni, fica clara a ne-
cessidade de se fazer um tratamento adequado dos resíduos gerados.
Além disso, antes do tratamento final, um outro aspecto importante
que deve ser levado em consideração é a reutilização do filtrado em
novas sínteses. Como os subprodutos são constituídos de oligômeros
da anilina e sais inorgânicos (Figura 1), a correção do pH pela adi-
ção do ácido dopante e, se necessário, uma pequena diluição, torna-
rá o filtrado apto a ser reutilizado como meio reacional. A presença
de sais inorgânicos aumenta a força iônica do meio, o que pode re-

Figura 2. Representação do acoplamento oxidativo da anilina. O ADPA é o
dímero precursor da PAni. As outras estruturas são subprodutos da síntese

e sua quantidade depende da natureza do meio reacional

Figura 1. Oxidação da anilina com persulfato de amônio produzindo

polianilina dopada com um ácido genérico HA



940 Quim. NovaSousa et al.

sultar em melhor rendimento e condutividade48 e a presença do áci-
do inorgânico obtido como subproduto não irá afetar o produto final
(PAni), desde que o ácido dopante esteja em maior quantidade
estequiométrica. Desta forma, o volume de resíduo gerado em sínte-
ses consecutivas será consideravelmente diminuído.

 Este trabalho tem por objetivo oferecer uma rota de tratamento
dos resíduos da síntese da polianilina em escala pré-piloto, uma vez
que o interesse por este polímero tem crescido muito nos últimos
anos e a sua síntese nesta escala é praticada em diversas instituições
de pesquisa no Brasil.

PARTE EXPERIMENTAL

Síntese

A PAni foi sintetizada em um reator de 12 L, de vidro encamisado,
contendo anilina (Bann Química, Paulínia) 0,1 mol L-1 em solução
de HCl (Solvay, Ribeirão Pires) 1,0 mol L-1 e NaCl (Ecibra, Santo
Amaro) 3,0 mol L-1. O agente oxidante, (NH

4
)

2
S

2
O

8
 (Synth,

Diadema)1,5 mol L-1, em solução aquosa de HCl 1 mol L-1/ NaCl
3 mol L-1 foi adicionado por gotejamento através de um funil de
adição durante 1 h. Em algumas sínteses foi utilizado o CoSO

4
 (Carlo

Erba 99%, Milano) como catalisador. A temperatura da camisa de
refrigeração do reator foi mantida em torno de – 5 oC e o tempo total
de síntese foi de 2 h. A solução resultante foi filtrada31. Armazenou-
se o filtrado em um frasco de polipropileno para tratamento e poste-
rior descarte. Em seguida, lavou-se o polímero com água destilada.
A solução incolor, resultante desta etapa, foi neutralizada com car-
bonato de sódio e descartada no esgoto.

Determinação do teor de carbono orgânico total (TOC) no
resíduo da síntese

Prepararam-se duas alíquotas do resíduo da síntese para a análise
de TOC. O pH das amostras foi ajustado entre 2,0 e 3,0, adicionando-
se gotas de uma solução saturada de NaOH. Em seguida, realizou-se
purga de CO

2 
borbulhando argônio por 10 min nas amostras, que pos-

teriormente foram injetadas em um analisador de carbono orgânico
total (Total TOC-5000, Shimadzu), obtendo-se um valor médio de
concentração de carbono orgânico para o resíduo da síntese.

Uso de carvão ativado para a adsorção dos compostos
orgânicos e do Co2+ presentes no resíduo

A relação carvão ativado/volume de resíduo foi otimizada atra-
vés da variação dos parâmetros: quantidade de carvão, tempo de
adsorção e agitação. Utilizou-se carvão marca Norit (custo em Mar-
ço de 2003; R$ 158,00 por embalagem de 30 kg). A variação na
absorbância da matéria orgânica foi monitorada por espectrofo-
tometria (espectrofotômetro UV-Vis Diode Array, 8452A HP), na
faixa de 230 a 550 nm e a presença do Co2+ no resíduo da síntese
(proveniente do catalisador), antes e depois do tratamento, foi
verificada por Fluorescência de Raios-x (Spectrace 5000, Tracor),
sob as seguintes condições de irradiação: voltagem e corrente do
tubo, respectivamente: 30 kV e 0,02 mA, atmosfera: argônio, filtro:
Rh 0,05 mm, tempo: 100 s.

RESULTADOS

Rendimento da síntese

Através do processo descrito obteve-se PAni condutora (sal
esmeraldina), na forma de grânulos finos de cor verde. Consideran-

do-se o polímero obtido como sendo constituído apenas por
PAni(HCl) 50% dopada, calculou-se um rendimento de ~ 95%.

Determinação do TOC no resíduo da síntese e uso de carvão
ativo para a adsorção das substâncias tóxicas presentes no
resíduo

O resíduo da síntese apresentou cerca de 484 mg L-1 de TOC.
Apesar das legislações federais e estaduais não estipularem direta-
mente limites de TOC em resíduos industriais, a Resolução
CONAMA Nº 20/86 estabelece que os efluentes não devem conferir
ao corpo receptor características diferentes daquelas usadas na sua
classificação49. Logo, esse valor de TOC foi considerado elevado
para o descarte dos resíduos em esgoto, por tratar-se de um efluente
constituído por compostos aromáticos e de elevada toxidez.

Como resultado da otimização do procedimento foram utiliza-
dos 5 g de carvão ativado para cada 50 mL de resíduo50. A Figura 3
mostra o espectro, obtido na região do UV-Vis, do resíduo da síntese
da PAni, antes e após o tratamento. Os resultados mostram que os
compostos orgânicos, responsáveis pela forte absorção em 292 nm,
foram adsorvidos completamente pelo carvão ativado após 17 h de
tratamento, independentemente da agitação do sistema. A reação de
adsorção dos compostos orgânicos mostrou-se irreversível. A Figura
4 mostra os espectros de fluorescência de raios-x obtidos para o re-
síduo da síntese da PAni (a) antes e (b) depois do tratamento. Os
picos atribuídos ao Co2+ não são observados no espectro após o tra-
tamento do resíduo com carvão ativado. Isto significa que o Co2+

também foi extraído nesta etapa do tratamento. Isto pode ser expli-
cado pelo fato do cobalto, sendo um metal pesado, ser capaz de for-
mar complexos estáveis com as aminas aromáticas presentes no resí-
duo e, desta forma, também ser adsorvido com os compostos orgâni-
cos. Esta é uma das vantagens do método utilizado, pois a separação
do Co2+ da fração aquosa deveria ser realizada através da sua precipi-
tação na forma de hidróxido, o que não foi necessário.

Destinação final dos resíduos da síntese após tratamento

Após a adsorção dos compostos orgânicos em carvão ativo, este
foi enviado para a incineração em um equipamento contendo lavador
para gases, devido à possibilidade de formação de espécies tóxicas
por combustão incompleta51. A fração líquida aquosa foi neutraliza-
da com carbonato de sódio comercial e descartada no esgoto.

Figura 3. Espectros na região do UV-Vis do resíduo da síntese de PAni

antes e depois do tratamento
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A vantagem de incinerar o carvão ao invés do resíduo aquoso é
um fator financeiro e ambiental. Trata-se de um resíduo com grande
proporção de água e isto eleva os custos de transporte e de incinera-
ção. O carvão é um combustível natural enquanto a água necessita
ser misturada a solventes.

CONCLUSÃO

A adsorção em carvão ativado das substâncias tóxicas presentes
no resíduo da síntese química da PAni mostrou-se eficiente para tra-
tar os resíduos produzidos em nosso laboratório. Como vantagens
do método empregado destacam-se: simplicidade, baixo custo (para
cada batelada com 12 L de resíduo gasta-se R$ 6,30 para o tratamen-
to) e facilitação do processo de incineração do resíduo, devido à
minimização de volume e natureza físico-química do material
adsorvente. No caso de impossibilidade de incinerar o resíduo em
equipamentos adequados, estes podem ser dispostos em aterros para
resíduos químicos e, nesta situação, a minimização do volume de
resíduo também é uma vantagem. Outras maneiras de tratar o resí-
duo da síntese química da PAni também foram estudadas, porém
não foram obtidos bons resultados. Como exemplo, é relevante citar
a utilização de processos de degradação, empregando radiação UV

(b)

(a)

Figura 4. Espectros de fluorescência de raios-x obtidos para o resíduo da

síntese da PAni antes (a) e depois do tratamento (b)

ou agentes oxidantes (peróxido de hidrogênio e FeCl
2
) juntamente

com a radiação UV, segundo metodologias de decomposição exis-
tentes para a anilina51. Os testes realizados mostraram que esses
métodos não podem ser aplicados diretamente sobre os resíduos em
questão.
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