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RESUMO

Neste trabalho nanoparticulas de polimeros condutores e nanocompasitos hibridos
(NH) constituidos por nanoparticulas de 6xido de ferro, éxido de zinco e polimeros
condutores (tais como polipirrol e polianilina) foram obtidos. Inicialmente foram
sintetizadas nanoparticulas de 6xidos metalicos e, posteriormente, e a partir deles, obtidos
nanocompasitos atraves da polimerizacdo em emulsdo do monémero correspondente na
presenca de um surfactante. A caracterizacdo desses materiais foi realizada através da
utilizacdo de técnicas de espectrofotometria de absorcdo na regido do UV-visivel-
infravermelho proximo (UV-Vis-NIR), absorcdo na regido do infravermelho, espalhamento
dindmico de luz, medidas de potencial zeta, difratometria de raios X (DRX), medidas
elétricas e magnéticas, técnicas de andalise por ressonancia magnética nuclear, microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Obtivemos
nanoparticulas de Fe3O4, ZNO monocristalinas e monodispersas, e NH com caracteristicas
magnéticas e condutoras, cujo didmetros poderia ser controlado de acordo com o ajuste
feito nas condicBes de preparacdo. Os padrdes de DRX indicam a presenca de 6xidos
metalicos e polimero condutor altamente cristalinos. Enquanto as propriedades magnéticas
estudadas mostraram um comportamento superparamagnético para esses compositos. Além
de que imagens de MET mostram a possibilidade de obtencdo de nanocompositos hibridos
com as mais diversas morfologias, fotomicrografias de MEV demonstram que, ap6s 0
procedimento de secagem, podemos obter estruturas heterogéneas com caracteristica
fibrilar. Finalmente, o uso da técnica de eletrospinning, possibilitou a obtencdo de
compositos em forma de “fita” exibindo um comportamento éhmico com sensibilidade a
luz. Nosso método fornece uma facil e efetiva rota de sintese para o desenvolvimento de
nanoestruturas com funcionalidade variada e alta estabilidade coloidal. Essas
nanoestruturas obtidas mostram potencial uso em dispositivos eletroluminescentes, como
LEDs organicos, dispositivos optoeletronicos, desenvolvimento de fotodetectores de UV,
sensores Opticos de pH e agentes de contraste em imagem por ressonancia magnética.
Finalmente obtivemos nanoparticulas de polimeros condutores com elevada intensidade de
fluorescéncia e excelente rendimento quantico, além de emissdo de luz na faixa do azul
profundo e do ultra-violeta.

Palavras-chave: Polimeros condutores, 6xidos metélicos, surfactantes, polimerizacdo em
emulséo.



ABSTRACT

In this work, nanoparticles of conducting polymers and hybrid nanocomposites
consisting of nanoparticles of iron oxide, zinc oxide and conducting polymers (such as
polyaniline and polypyrrole) were obtained. Initially, we have synthesized metal oxide
particles and, thereafter, and using emulsion polymerization of different monomers in the
presence of a surfactant we have obtained (metal oxide)/(conducting polymer)
nanocomposites. The characterization of these materials was accomplished through the use
of absorption spectrophotometry in the UV-visible-near infrared (UV-Vis-NIR) region,
dynamic light scattering, zeta potential measurements, diffraction X-rays (DRX), magnetic
and electrical measurements, analytical techniques of nuclear magnetic resonance,
transmission electron microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM). We
have obtained nanoparticles of Fe;04 of ZnO that were monocrystaline and monodisperse,
and NH with both magnetic and conductive characteristics, whose diameters could be
controlled in accordance with a proper adjustment in the preparation conditions. The DRX
patterns indicate the presence of metal oxides and a highly crystalline conducting polymer
phase, and the magnetic properties of these composites correspond to a superparamagnetic
behavior. While the TEM pictures showed the possibility of obtaining hybrid composites
with a variety of morphologies, photomicrographs SEM show that, after the drying
procedure, we obtain heterogeneous structures that are characteristically fibrillar in nature.
Finally, using the eletrospinning technique, we have obtained these composites in a "belt"-
like form with an ohmic behavior that was sensitive to the level of incident light. Our
method provides an easy and effective synthesis route for the development of
nanostructures with diverse functionality and high colloidal stability. The nanostructures
obtained reveal a large potential of use in electroluminescent devices, such as organic
LEDs, optoelectronic devices, development of UV photodetectors, optical sensors for pH
and contrast agents in magnetic resonance imaging. Finally, we obtained nanoparticles of
pure polyaniline that exhibited high intensity of fluorescence and a elevated quantum yield,
with light emission in the range of deep blue and ultra-violet regions.

Keywords: Conducting polymers, metal oxide, surfactantes, emulsion polymerization.



Apresentacdo

Na presente tese sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no
laboratério de Polimeros Nao-Convencionais no Departamento de Fisica da Universidade.
O tema central é a sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos polimeros
condutores/Oxidos metalicos. Nosso principal objetivo é o desenvolvimento de novas rotas
sintéticas para obtencdo de nanocompositos de natureza hibrida organica/inorganica de
modo a otimizar o controle dos parametros fisico-quimicos desses sistemas, além de uma
exploragdo inicial desses novos materiais em aplicages no desenvolvimento de sensores
oticos, e agentes de contraste em ressonancia magnetica nuclear (IRM).

Esta tese € apresentada através da sua organizacao em seis capitulos:

e No Capitulo I sdo introduzidas as informacdes basicas relevantes para uma melhor
compreensdo daquilo que é discutido nos capitulos posteriores.

e No Capitulo 1l apresentamos resultados experimentais sobre preparacdo e a
caracterizagdo de nanocompositos hibridos polianilina/oxido de zinco dispersos em
solucdo aquosa. Um destaque especial vai para o fato de que medidas elétricas
realizadas para esse material indicaram a possibilidade de aplicagdo em
fotodetectores de UV.

e No capitulo Il nds avaliamos a possibilidade de aplicacdo de nanocompdsitos
polipirrol/6xido de ferro em agentes de contraste em ressonancia magnética
nuclear. Esses nanocompdsitos foram sintetizados atraves da polimerizacdo em
emulséo.

e Devido a necessidade de otimizar o tamanho e a estabilidade das dispersdes
coloidais dos nanocompositos (polimeros condutores)/(6xidos metalicos) em
solucéo aquosa, foram realizados alguns planejamentos fatoriais completos, que sao
tratados no Capitulo IV.

e No Capitulo V mostramos os resultados do estudo da fotoluminescéncia bem como
sera discutida a determinacdo do rendimento quantico correspondente da
polianilina sintetizada com diferentes tipos de surfactantes.

e Finalmente, no Capitulo VI sdo apresentadas as conclusdes gerais da presente tese.
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1 — Introducao

Neste capitulo inicial sdo descrito os conceitos basicos e mais relevantes a respeito dos
polimeros condutores e os métodos usuais de sintese desses materiais (com €énfase especial
para o polipirrol e a polianilina) e algumas das principais aplicagdes tecnologicas desses
materiais. Também s3o abordadas algumas caracteristicas dos 6xidos metalicos estudados
neste trabalho, como o 6xido de ferro e o 6xido de zinco, sdo discutidas especificamente as
propriedades dos compositos constituidos por polimeros condutores e 6xidos metalicos, bem
como possiveis aplicagdes para esses materiais.

O presente trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento de novas rotas
sintéticas para obtencdo de nanocompositos hibridos organico/inorganico que possibilitem o
controle dos parametros fisico-quimicos desses sistemas. As interagdes entre a fase organica e
inorganica sdo estudadas por técnicas de espectroscopia de absor¢ao na faixa do UV-Vis-NIR,
difratometria de raios-X e espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho. Em adigao,
técnicas de espalhamento dindmico de luz, medidas de potencial zeta, medidas magnéticas,
técnicas de andlise por ressondncia magnética nuclear, medidas elétricas, microscopia
eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissdo foram utilizadas na
caracterizagdo do tamanho e morfologia das nanoparticulas metéalicas e dos compdsitos
hibridos formados. A obtencdo desses materiais hibridos visa novas aplicagdes, como o
desenvolvimento de sensores Oticos a base de fibras e a possibilidade de utilizagdo como

agentes de contraste em ressonancia magnética nuclear (IRM).
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1.1 - Polimeros Intrinsicamente Condutores

Polimeros sdo compostos com elevado peso molecular, que consistem de moléculas
muito grandes (macromoléculas) constituidas por pequenas unidades repetitivas (mondmeros)
interligadas através de ligagdes covalentes. Dependendo do arranjo dessas unidades, varios
tipos de cadeias podem ser sintetizadas, resultando em diferentes classes de materiais com
propriedades unicas (algumas delas Unicas dos polimeros, como, por exemplo, a elasticidade
das borrachas) que ¢ sabido serem conseqiiéncia do tamanho e da forma como essas estruturas
estdo organizadas; o material obtido deixa de apresentar as propriedades fisico-quimicas
caracteristicas do mondmero, passando a assumir um comportamento da propria cadeia
formada (ROSEN, 1993).

Os materiais poliméricos podem ocorrer naturalmente, como aqueles encontrados no
metabolismo de plantas e animais e que tém sido utilizados durante muitos séculos, dos quais
sao exemplos a madeira, a borracha, o algodao, a 13, o couro e a seda. Outros polimeros
naturais também sdo bastante importantes em processos bioldgicos e fisioldgicos de plantas e
animais, como proteinas (enzimas, anticorpos), o amido e a celulose. Desde o fim da Segunda
Guerra Mundial, o campo dos materiais foi revolucionado pelo advento dos polimeros
sintéticos, também conhecidos como “plasticos”, sendo este nome associado a sua capacidade
de deformacao e processamento, e que podem ser encontrados comercialmente sob diferentes
formas: fibras, filmes e folhas, espumas, formando pegas simples e complexas (CALLISTER,
2008).

Uma das principais propriedades dos polimeros convencionais ¢ sua elevada
resistividade elétrica, Contudo, em 1977, durante tentativas de sintetizar o poliacetileno
Shirakawa e colaboradores produziram de forma ndo esperada um filme com aspecto metalico
que, apds tratamento com iodo, apresentava um drastico aumento em até dez ordens de
grandeza de sua condutividade elétrica. Ao rever a metodologia adotada, foi verificado que
havia sido utilizada uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a usual. O novo
polimero originalmente isolante ¢ convertido em um complexo i6nico, que consiste de um
cation ou anion polimérico ¢ um contra-ion, a forma reduzida do agente oxidante (ou a forma
oxidada do agente redutor) (MACDIARMID, 2002; HEEGER, 2001; CHIANG et al, 1978;
CHIANG et al, 1977). No entanto, a dificuldade de processamento e a instabilidade ambiental
do poliacetileno (o oxigénio torna-o quebradigo ao provocar a ruptura nas cadeias
poliméricas) influenciaram a busca por outros materiais que, além de condutividade,

apresentassem condi¢oes de processamento e boa estabilidade, o que levou a descoberta de
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varios outros polimeros condutores, dos quais os mais estudados sao: polipirrol (PPY) (DIAZ
et al, 1979), polianilina (PANI) (DIAZ et al, 1980), politiofeno (WALTMAN et al, 1983).

A Fig. 1 ilustra a estrutura e a condutividade elétrica dos principais polimeros
condutores. Embora sua condutividade esteja na mesma faixa de grandeza da maioria dos
semicondutores inorganicos, ela pode chegar a ser comparavel & do cobre (da ordem de 10°
S.cm™) (DALTAMIR et al, 2000). Dependendo do grau de dopagem (processo que envolve a
remocdo ou adi¢do de elétrons da cadeia polimérica), o mesmo polimero pode adquirir
condutividade variavel dentro de uma faixa de valores entre 10"'° 4 10* S.cm™, aumentando as

possibilidade de aplicacdo em dispositivos (MACDIARMID, 2002).

Polimero condutor Condutividade / S cm?
](/\//\/\//J( 10°a 10°
n
Poliacetileno
o e — 3 ;
§—N f\ﬁN—( \CJ/\—N 10a10
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H — ;
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Folipirral

;

J/\ /K{S\/’\ /\ 200
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7‘|\—(’ W \‘ 500
‘\'\h—/’/ LA /,J’ /'//
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/i~ \\ \
/Y / ~) 1
\F\ /f/\/ ‘_/

Poli(p-fenilenc vinileno)

Figura 1 - Estrutura dos principais polimeros ndo convencionais (FAEZ et al, 2000).

Enquanto a maioria dos polimeros convencionais (PET, PS, PTFE entre outros) tem
condutividade inferior a 10" S.cm™, os polimeros condutores representam uma classe de
materiais poliméricos com propriedades eletronicas, eletroquimicas e Oticas interessantes, tais
como: estabilidade quimica, processabilidade, eletrocromismo, condutividade elétrica e
reversibilidade em seus processos eletroquimicos, que os capacitam para diversas aplicagdes

possiveis. Essa nova classe de materiais, denominada também de “Metais Sintéticos”, pode
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combinar as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais com
comportamento elétrico, Otico e magnético semelhante aos metais ou semicondutores
inorganicos. Eles tém como caracteristica a presenga de ligagdes m conjugadas em sua
estrutura, ou seja, alternancia de ligacdes simples e duplas ao longo da cadeia, requisito
necessario para o processo de condugdo (MATTOSO, 1996). A Fig. 2 ilustra uma escala de

condutividade para diversos tipos de materiais.

CONDUTIVIDADE (S.cm™)

METAIS

POLIMEROS

SEMICONDUTORES CONDUTORES

Vidro

Diamante

ISOLANTES
Nyton POLIMEROS

CONVENCIONAIS

Quartzo

Figura 2 - Escala de condutividade elétrica de diversos tipos de materiais (adaptado de
MACDIARMID, 2002).

A descricao teorica utilizada para explicar a condutividade elétrica dos polimeros
condutores foi primeiramente baseada no modelo de bandas, semelhante a aquela adotada
para descrever os semicondutores inorganicos. O processo de transformacao do polimero para
a forma condutora, através de processos reversiveis de oxidacdo ou redugdo do sistema
conjugado m, recebe o nome de dopagem (KANATZIDIS, 1990). Desta forma, para o
poliacetileno a forma condutora ¢ denominada de “dopada”, e a forma ndo condutora de “ndo-
dopada”.

Embora seja fato que nos semicondutores inorganicos os dopantes sdo adicionados em
niveis de ppm, enquanto que nos polimeros condutores os contra-anions representam até 50%
em massa da composicdo do material, o termo dopagem terminou por ser usualmente adotado
para demonstrar as similaridades existentes entre os materiais semicondutores inorganicos e

os polimeros condutores (SYED et al, 1991). No entanto, os processos de oxi-reducdo dos
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polimeros condutores distinguem-se da dopagem de semicondutores inorganicos por
envolver, na maioria dos casos, reagdes entre o dopante e a estrutura polimérica. Para explicar
os fendmenos eletronicos nestes polimeros organicos foi necessario introduzir alguns novos
conceitos, como solitons, polarons e bipolarons (BREDAS et al, 1985).

Os niveis eletronicos ocupados de mais alta energia constituem a banda de valéncia
(BV) e os niveis eletronicos vazios de mais baixa energia, a banda de condugdo (BC). Essas
bandas sdo separadas por uma faixa de energia proibida chamada “band-gap”, cuja largura
determina as propriedades elétricas intrinsecas do material. Nos polimeros condutores, a
condutividade estd associada a criagdo de defeitos na estrutura do polimero, os quais dao
origem ao aparecimento de estados eletronicos localizados na regido do “band-gap” (ZOPPI
et al, 1993).

Para o caso do poliacetileno, o primeiro polimero condutor a ser teoricamente
investigado, foi proposto um modelo baseado na existéncia de defeitos estruturais na cadeia
originados durante a polimerizagdo, com formagao de radicais no estado ndo dopado. O
defeito deslocalizado no trans-poliacetileno, chamado de sdliton neutro, leva ao aparecimento
de um nivel eletronico semipreenchido no meio do “band-gap”, Fig. 3a. Através da reducao
(Fig. 3b) ou oxidagdo (Fig. 3c), ¢ possivel remover ou adicionar um elétron, formando
“solitons” carregados com spin zero e constatar que a condugao de elétrons envolve somente

bandas totalmente preenchidas no estado fundamental (BREDAS et al, 1985).

(b) (a) (c)
7 ’d ~
2 _ reducdo ‘4 oxidagdo 2 .
NS NS
AN N X
1 ac I | BC I | BC I
i —— —
My 1 [ev | [ ev |

Figura 3 — Representacdo de “sélitons” no poliacetileno. a) soliton neutro, b) soliton
negativo, c) soliton positivo (ZOPPI et al, 1993).

No entanto, o modelo baseado em sdlitons ndo ¢ adequado para descrever o
comportamento apresentado por polimeros poli-aromaticos como, polipirrol, polianilina,
politiofeno e poli(p-fenileno). Para explicar a condutividade nesses tipos de polimeros foi

proposto um novo modelo tedrico baseado na formacdo de dois tipos de defeitos estruturais:
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polarons e bipolarons (SYED et al, 1991). Quando um elétron ¢ removido do topo da BV de
um polimero condutor uma vacancia ¢ criada, formando um cation radical chamado de
polaron; entretanto, este ndo se deslocaliza completamente pela cadeia do polimero, havendo
somente uma deslocalizacdo parcial, que se estende por algumas unidades monoméricas,
provocando uma deformacdo estrutural local. O nivel de energia associado a este radical
cation esta localizado no “band-gap” acima do topo da BV. O poélaron estabiliza-se
polarizando o meio ao seu redor, e possui um valor de spin igual a %%.

Por sua vez, quando um segundo elétron ¢ removido do polimero ja oxidado contendo
um polaron, podem ocorrer duas situagdes: o elétron pode ser retirado de outro segmento da
cadeia, criando assim um segundo poélaron independente, ou o elétron pode ser retirado de um
estado polaron ja existente, criando um dication (também chamado de bipdlaron). Um
bipdlaron ¢ definido como um par de cargas iguais, um dication, que estd associado a uma
forte distor¢do local no reticulo. A estrutura de bandas de um polimero contendo dois
polarons, e um bipdlaron esta ilustrada nos diagramas esquematicos da Fig. 4. A formacao de
um bipolaron ¢ favorecida em relagdo a formacao de dois pdlarons, devido ao fato de que o
ganho de energia decorrente da interagdo de duas cargas com o reticulo ¢ maior do que a
repulsdo coulombiana entre cargas do mesmo sinal. Calculos tedricos indicam que a relaxagao
da cadeia em torno de duas cargas ¢ maior que em torno de uma, e como resultado a energia
do bipdlaron (Ey;p) ¢ maior que a do polaron (E,.i), uma vez que os estados eletronicos deste

se situam mais proximos a banda de valéncia (BREDAS et al, 1985).

BC BC

Egﬂp
AEHP

Figura 4 — Diagrama esquematico da estrutura de bandas de um polimero condutor contendo:
a) dois polarons e b) um bipdlaron positivo (BREDAS et al, 1985).

Na maioria dos polimeros condutores, como PPY e politiofeno, o processo de

dopagem ocorre simultaneamente com a oxidacdo da cadeia. Elétrons sdo retirados da cadeia
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durante a oxidagdo e ha inser¢do de contra-ions (dopantes) para balancear a carga. Os mais
conhecidos aceitadores e doadores de elétrons, incluindo-se agentes fortes e fracos, sao AsFs,
I, Bry, HF, Li, Na e K. O processo de dopagem pode ser realizado por métodos quimicos ou
apenas pela exposicdo dos polimeros condutores aos vapores dos agentes de transferéncia de
carga. A polianilina e seus derivados formam outra classe de polimeros condutores em relagao
ao processo de dopagem. Ela pode ser dopada por protonacao, isto ¢, sem que ocorra alteragao
do numero de elétrons (oxidagdo/redu¢do) associados a cadeia polimérica (KUMAR, 1998).

O grande interesse nas pesquisas de polimeros condutores estd relacionado as suas
potenciais aplicagdes tecnoldgicas. Uma das primeiras aplicagdes comerciais para esses
polimeros consistiu em sua utilizagdo como eletrodos reversiveis em baterias recarregaveis
(DALTAMIR et al, 2000), nas quais os anodos sdo geralmente litio ou alguma liga de litio,
enquanto o PPy, PANI ou politiofeno sdo utilizados para constituir o catodo. Além de
baterias, os polimeros condutores tém sido utilizados na fabricagdo de dispositivos
eletrocromicos (ARBIZZANI et al, 1997), muasculos artificiais (dispositivos eletromecanicos
capazes de converter eletricidade em energia mecanica) (SANSINENA et al, 1997), diodos
emissores de luz (LEDs) (SHEATS et al, 1999), revestimentos antiestaticos (HEYWANG et
al, 1992), prote¢ao contra radia¢do eletromagnética (ROTH et al, 1993), sensores quimicos
(de SOUZA et al, 2002; de SOUZA et al, 2001), catalisadores (HABLE et al, 1993; BULL et
al, 1983), dispositivos eletroluminescentes (LI, 2000), entre outras.

Diversas pesquisas foram desenvolvidas visando o aumento da condutividade de
polimeros convencionais através da incorporagdo de polimeros condutores, tendo sido para
1sso usados processos tipicos de conformagdo, como extrusao (ORTEGA et al, 2007) e
injecao (LEE et al, 2009; VIRTANEN et al, 1997), bem como a incorporagdo de requisitos
que viabilizassem o processamento e aplicagdo, como a formag¢do de blendas com polimeros
tradicionais (AFZAL et al, 2010; SHAKOOR et al, 2010). Apesar das limitagcdes ainda
encontradas nestes materiais, inimeras aplicagdes tecnologicas t€ém sido desenvolvidas (Fig.
5), a fim de combinar suas principais caracteristicas; tais como leveza, processabilidade e

condutividade elétrica, entre outras.
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Figura 5 - Possibilidades de aplicagdo dos polimeros condutores (DALTAMIR et al, 2000).
1.1.1 - Polipirrol

O PPY pode ser facilmente obtido através de oxidacao eletroquimica (OZCAN et al,
2007; DORE et al, 2000) ou quimica (utilizando-se FeCl; (OMASTOVA et al, 2003; WANG
et al, 1995) e o (NH4)2S,0g (JING et al, 2007), por exemplo, como agentes oxidantes). Ele foi
sintetizado pela primeira vez em 1916 pela oxidacdo do pirrol em agua oxigenada (H,O,),
quando um precipitado amorfo preto (“pyrrolle black”) foi obtido (DIAZ et al, 1986).
Entretanto, pouco interesse foi dedicado a esse material at¢é que o mesmo foi preparado
eletroquimicamente sob forma de filmes continuos. A sintese eletroquimica do PPY foi
realizada em 1968, quando um precipitado insoluvel foi obtido através da oxidacao
eletroquimica do pirrol em solug¢ao de acido sulftrico sobre um eletrodo de platina (DIAZ et
al, 1986). Desde entdo, a sintese eletroquimica tornou-se um meio facil de obtencdo do PPY,
e ¢ hoje considerado o método mais util para obter o polimero com alta condutividade. Deve
ser observado no entanto, que a forma condutora s6 veio a ser conhecida em 1979, quando o
PPY foi sintetizado eletroquimicamente sobre um eletrodo de platina em meio de acetonitrila,
resultando em um filme com 6timas propriedades mecanicas e elétricas (DIAZ et al, 1980).
Por outro lado, a sintese quimica tem como principal vantagem a possibilidade de produgado
do polimero em grande escala e a baixo custo, o que ndo ¢ possivel através de métodos
eletroquimicos (MIYATA et al, 1989). O mecanismo de polimerizagdo quimica do polipirrol
¢ ilustrado na Fig. 6. Um agente oxidante inicia a polimerizagdo formando um cation radical,

ao que se segue uma reacao de acoplamento entre outro cation radical resultando na formagao
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de um dimero. O dimero ¢ entdo oxidado, originando um trimero, € assim sucessivamente até

a obtencao do PPY.
-8 +(b) — = -2 H’

é V — (), —= (., +) —-
N N N N
(a) (b)

-e” — +(b
— i g é \5 —— - —— . ——
N N N“ N7 *Qﬁ
(d) (e) PPy

Figura 6 — diagrama esquematico da polimerizag¢do quimica do polipirrol (MALINAUSKAS,
2001).

O PPY pode ser sintetizado ja na sua forma oxidada, desde que no meio reacional
existam espécies que atuem como contra-anions. Isso ocorre porque o potencial de oxidagao
do PPY ¢ menor que o potencial de oxidacdo do seu mondmero, e assim o polimero sera
oxidado durante o processo de polimerizagdo. O baixo potencial de oxidacdo torna possivel a
utilizagdo de diversos sais metalicos que atuam como oxidantes e dopantes, dos quais os mais
comuns sdo os ions de metais de transicdo como FeCl;, Fe(NOs);, Fe(ClO4)s3, Fea(SOy)s,
FeBr;, CuCl,, CuBr; entre outros, que permitem a obtengdo de filmes com condutividade

entre 10™ ¢ 200 S.cm™. A Fig. 7 ilustra o esquema da reagio do pirrol com o FeCls.

" Z/ \5 + 2nFeCl, — / \ + 2nPeCl, + 2nHC
N N

H H
i

Figura 7 — Reagao do pirrol com o FeCl; (RODRIGUES et al, 1997).

A reacdo de polimerizagdo segue em mecanismo semelhante ao da polimerizacao
oxidativa do benzeno para poli p-fenileno. A rea¢do deve ser iniciada pelo radical cationico
C4NHs'", que acopla com outras unidades de pirrol. O ion de metal de transigio é um
aceitador de elétrons, formando provavelmente um complexo doador-aceitador com o sistema
n tanto do monomero pirrol na etapa de iniciagdo da cadeia, quando do polimero
intermediario na etapa final de rearomatizacdo (RODRIGUEZ et al, 1997).

Assim como os demais polimeros condutores, o PPY possui condutividade variavel a

depender de seu grau de oxidagdo. O transporte de carga no PPY ocorre quando a remogao
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inicial de um elétron da cadeia leva a formacgao de um estado eletronico denominado polaron,
ao qual esta associada uma deformacgao local no reticulo polimérico, com a mudanga da forma
aromatica para a quinoide. Na Fig. 8 sdo apresentadas as duas estruturas de ressonancia
possiveis para o PPY: enquanto baixas concentracdes de dopantes favorecem a criacdo de
polarons, estes, com o aumento no grau de dopagem, convertem-se em bipdlarons, que se

estendem sobre quatro unidades monoméricas.

S

H ARY H
= N — N == N

e

Figura 8 — Forma de ressonancia do PPY: a) aromatica; b) quinoidal (KANATZIDIS, 1990).

A Fig. 9 ilustra a presenca de polarons (parcialmente oxidado) e bipdlarons

(totalmente oxidado) nas cadeias do polimero.

Figura 9 — Estrutura do PPY dopado com a presenca de a) um poélaron e b) um bipdlaron
(KANATZIDIS, 1990).

A evolugdo da estrutura de bandas do PPY em fun¢do do grau de dopagem esta

ilustrada na Fig. 10, onde se mostra que como fung¢do do grau de dopagem ocorre
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sucessivamente a formagdo de polaron (a) e bipolaron (b e c); porém, o progressivo aumento
do grau de dopagem leva a formagdo de um grande nimero de bipdlarons, fazendo com que a
energia de seus niveis se sobreponham, do que resulta a formacdo de bandas (polardnicas)

estreitas no interior da regiio proibida (BREDAS et al, 1984).

32eV

Figura 10 — Evolucao da estrutura de bandas de PPY em fun¢do do grau de dopagem. a)baixo
grau de dopagem, formagdo de polaron, b) nivel medio de dopagem, formagédo de bipolarons,
¢) alto grau de dopagem (33% em mol), formagdo de bandas bipolaronicas (BREDAS et al,
1985).

1.1.2 - Polianilina

A polianilina (PANI) ndo ¢ também um material recém descoberto, sendo sua
existéncia conhecida desde 1835, quando foi obtida pela oxidacdo quimica da anilina, € o
produto formado chamado de “aniline black” . Devido a facilidade de sua sintese e a alta
processabilidade, a reversibilidade de seus estados de oxidagdo, boa estabilidade ambiental,
comportamento eletrocromico e baixo custo, este polimero condutor tem despertado bastante
interesse nos ultimos anos (Al ef al, 2010 ; LI et al, 2010). Estas vantagens viabilizaram um
grande niimero de aplicag¢des tecnoldgicas e industriais (OHLAN et al, 2009; TSENG et al,
2007). Quando se objetivam aplicagdes tecnoldgicas de polimeros, um fator importante a ser
considerado ¢é sua solubilidade, que controla seu grau de processabilidade. Avangos
significativos foram alcangados na obtengdo da PANI soluvel em varios solventes organicos
comuns, quando em sua forma basica (ANGELOPOULOUS et al, 1988, INOUE ef al, 1989),
possibilitando a obtenc¢ao de filmes auto-sustentaveis processaveis por “casting” e pela técnica
de Langmuir-Blodgett (MATTOSO et al, 1994).

A PANI pode existir sob varios estados de oxidagdo, dependendo da maneira como ¢

sintetizada. A forma de base (ndo dopada) contém y unidades repetitivas na forma reduzida e
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(1-y) unidades oxidadas. Sua composi¢cdo quimica ¢ dada pela formula geral representada na

~O-Ho~0-Y

Figura 11 — Estrutura geral da polianilina (RAY et al, 1989).

O valor de y pode variar continuamente entre 1, caso do polimero completamente
reduzido (com a presenca de somente nitrogénios amina), ¢ zero, no caso do polimero
completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina) (MACDIARMID et al, 1989;
RAY et al, 1989). A PANI apresenta um eletrocromismo: amarelo — verde — azul — violeta,
tendo sido suas propriedades eletrocromicas intensivamente estudadas em meio aquoso
(GOFF, 1997).

Uma caracteristica unica da PANI, que a torna singular como uma outra classe de
polimeros condutores, ¢ o fato de que ela pode ser dopada por protonacado, isto &, sem que
ocorra mudanga do nimero de elétrons (oxidacdo e reducdo) associados a cadeia polimérica,
uma vez que seus nitrogénios iminicos podem estar total ou parcialmente protonados, de
maneira a resultar o polimero na forma de sal (forma dopada). Assim, de modo mais geral, a
polianilina apresenta-se através de cinco formas basicas, sendo a leucoesmeraldina a versao
totalmente reduzida do polimero (y = 1), protoesmeraldina (y = 0,75), esmeraldina (y = 0,5),
nigranilina (y = 0,25) e pernigranilina (y = 0). E para esmeraldina (ou sal de esmeraldina), que
a PANI, apdés dopagem, alcanca os mais altos valores de condutividade (até dez ordens de
grandeza maiores que o polimero ndo dopado) (MATTOSO, 1996).

A dopagem ocorre através da protonagdo dos nitrogénios imina da base esmeraldina
(que tem coloragdo azul), resultando na formacao do sal de esmeraldina, a forma condutora de
cor verde. O anion do 4cido dopante age como contra-ion, neutralizando as cargas positivas
dos protons. Através de uma dopagem oxidativa, ou seja, do tipo p (ver Fig. 12), formas com
estado de oxidag¢do intermedidrio (esmeraldina) podem ser encontradas como o sal de
esmeraldina, obtido pela dopagem com acido (ex. PANI (HCI), forma condutora) ou a base de
esmeraldina (PANI BE) uma espécie neutra na forma isolante (GOSPODINOVA et al, 1998).
O grau de protonagdo da base depende do grau de oxidagdo que o polimero foi sintetizado e

do pH da solugdo dopante (RAY et al, 1989).
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Figura 12 — Estados de oxidacao da PANI (n = niimero de unidades de repeticdo, n = 4m)
(GOSPODINOVA et al, 1998).

A PANI pode ser sintetizada na forma de po, pela utilizacio de um oxidante quimico
apropriado, ou na forma de filmes finos pela oxidacdo anddica da anilina sobre eletrodos de
diferentes metais inertes, dentre os quais muitos tipos, como platina, carbono, ouro, ago
inoxidavel e vidro condutor recoberto com 6xidos metalicos ja foram utilizados com sucesso
(MATTOSO, 1996). A sintese quimica tem a vantagem de produzir polianilina em grande
quantidade na forma de po e pode ser realizada utilizando-se uma grande variedade de agentes
oxidantes: dentre esses, pode-se citar o (NH4),S,0s, (NHy4),Cr,07, CuBr;, CuCl,, CuSO4 e
FeCl; em meio acido (organicos ou inorganicos), sendo as propriedades do material resultante
influenciadas pelo meio reacional (BORA et al, 1995, DEBARNOT et al, 2003,
MACDIARMID et al, 1989, MALLICK et al, 2006, INOUE et al, 1991, TOSHIMA et al,
1994). Por outro lado, na sintese eletroquimica ndo ha necessidade de agente oxidante, e o
polimero ¢ obtido na forma de filmes (SYED et al, 1991).

Independente do tipo de sintese da PANI utilizado, quimica ou eletroquimica, o
primeiro passo na oxidacdo da anilina ¢ a formacdo do cation radical que ¢ estabilizado por
ressonancia. Dependendo do meio reacional e do pH, o cétion radical pode interagir com
outro cation radical para formar as espécies diméricas: p — aminodifenilamina ou N, N —

difenilhidrazina e benzina. Devido ao potencial de oxidagdo da anilina ser maior que o desses



32

dimeros, entdo essas espécies formadas sdo facilmente oxidadas, fazendo com que
acoplamentos sucessivos entre as moléculas do monomero favorecam o crescimento da cadeia
levanto a formagdo da PANI (WEI et al, 1990) (ver Fig. 13).

A espécie oxidante tem como principal fun¢do remover um proton da molécula da
anilina, sem formar uma ligagao coordenada forte com um intermediario ou com o polimero
final. Como o processo de polimerizagao ¢ estequiométrico em relagdo ao agente oxidante, €
importante evitar grandes quantidades do oxidante no meio reacional, o que podera ocasionar
a degradacdo do polimero formado por uma oxidagdo excessiva da cadeia polimérica

(TRIVEDI, 1997).
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Figura 13 — Mecanismo de polimerizagdo da anilina (WEI et al, 1990).
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1.2 — Oxidos metalicos

1.2.1 — Magnetita (Fe;O4)

A magnetita (Fe;O4), mineral que ocorre naturalmente, foi o primeiro material
magnético conhecido pelo homem, sendo encontrada freqiientemente em rochas igneas,
metamorficas e sedimentares. Este tipo de material também ¢ encontrado como parte do
metabolismo de organismos vivos, como bactérias (Aquaspirillum magnetotaction), formigas,
abelhas, pombos e cupins; de fato, o comportamento desses organismos pode ser bastante
influenciado pelas mudangas do campo magnético externo (SAFARIK et al, 2002). A
magnetita pertence a familia das ceramicas magnéticas chamadas de ferritas, que possuem
férmula quimica geral M?*'Fe,*" 047 ou MO¢Fe,03, onde M = Fe, Ni, Co, Mn ou Cu. A ferrita
possui estrutura cristalina do tipo espinélio, essa estrutura ¢ montada sobre uma rede de
Bravais CFC (cubico de face centrada) com 14 ions associados a cada ponto na rede. Existem
56 ions na célula unitaria (CULLITY, 2000). A estrutura de espinélio ¢ uma das mais
freqlientemente encontradas nos compostos MM, X4, nos quais X representa o oxigénio ou
algum 4nion bivalente calcogénico (S*. Se”, Te™), que pode ser parcialmente substituido por
anions monovalentes (F', I', Br), e M e M’ sdo ions metélicos. A estrutura do espinélio ¢
formada por um arranjo CFC de anions com espagos parcialmente preenchidos com cétions.
Ha dois tipos de sitios diferindo na coordenacao, o tetraédrico e o octaédrico. De todos os
sitios disponiveis em um cubo elementar contendo 32 anions, somente 8 do tipo tetraédrico e
16 do tipo octaédrico sd@o ocupados por cations (STANDLEY, 1972). Pode ser observado na
Fig. 14 que os ions localizados nas posi¢des tetraédricas sdo coordenados por quatro
oxigénios (O™), e os ions nas posigdes octaédricas sdo coordenados por seis oxigénios assim,
o prefixo octa refere-se a figura de oito lados criada pelos seis oxigénios, € ndo aos seis

oxigénios em si (SHACKELFORD, 2000).
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Posicoes tetraédricas

Figura 14 — Posi¢des dos ions na célula unitaria do espinélio. Os circulos com borda cinza
representam ions em posigoes tetraédricas (ou nimero de coordenagdo quatro) e os circulos
pretos representam ions em posi¢des octaédricas (ou de coordenagdo seis) (SHACKELFORD,
2000).

A magnetita possui uma temperatura de transicao igual a 120 K, isto €, abaixo desta
temperatura a resistividade da magnetita aumenta, e acima desta ocorre uma distor¢ao da rede
e a estrutura cristalina da magnetita muda para triclinica (Fig. 15). A determinacdo desta
temperatura ¢ freqiientemente utilizada para diferenciar a magnetita de outros tipos de 6xidos
de ferro. Nas ferritas, a baixa condutividade estd associada a presenca simultinea de ions
férricos e ferrosos nos sitios octaédricos da estrutura. Na magnetita, a resistividade ¢ da ordem

de 10 ou 10° Qm (STANDLEY, 1972).

|
i — 00020 — ___

Figura 15 — Representagdo esquematica da distor¢do da estrutura de Fe;O4. As linhas
pontilhadas representam a estrutura sem distor¢do, e as linhas continuas mostram o percentual
de mudangas nas dimensdes da célula (STANDLEY, 1972).
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A magnetita possui um grande potencial de aplicacdes, podendo ser utilizada na forma
de particulas como agente ativo em toner para copiadoras e impressoras, pigmentos para
tintas, fluidos magnéticos (ferrofluidos), e dispositivos de gravacdo magnética, entre outros
(ASKELAND, 2008; ZENG et al, 2002). Na ultima década, a nanotecnologia se desenvolveu
ao ponto de permitir a fabricagdo e caracterizacdo de nanoparticulas (NPs) e, especialmente,
modificagdes quimicas em sua superficie. Varios tipos de 6xido de ferro tém sido sintetizados,
em escala nanométrica, como ¢ o caso da magmita (y-Fe,O3) e da magnetita (Fe;O4), sendo
esta ultima a que se apresenta mais promissora na area da biotecnologia, por sua
biocompatibilidade ja comprovada (GUPTA et al, 2005, PANKHURST et a/, 2003). Dentre
suas aplicacdes podemos destacar: terapia celular, reparo de tecidos, hipertemia, liberacao de
drogas, imagem em ressonancia magnética nuclear (IRM), entre outras (LEE ef al, 1999,
SCHWERTMANN et al, 1991, BERRY et al, 2003). A aplicagdo de NPs de 6xido de ferro no

diagnostico in vitro tem sido feita ao longo dos ultimos 40 anos.

1.2.2 — Oxido de Zinco (ZnO)

O o6xido de zinco ¢ um semicondutor do tipo n que apresenta trés formas alotrdpicas:
blenda de zinco, sal gema e wurzita (Fig. 16). Em condi¢des ambiente a estrutura cristalina
tipo wurtzita ¢ estavel, a estrutura blenda de zinco ¢ estabilizada pelo crescimento sobre
substratos ctbicos, enquanto a sal-gema ¢ obtida em pressdes mais elevadas (OZGUR et al,
2005). Essa ultima estrutura ¢ montada sobre uma rede de Bravais hexagonal com quatro ions
por sitio da rede e por célula unitdria (SHACKELFORD, 2000) e possui uma coloracao
branca e, a pressdo atmosférica, se decompde em temperaturas superiores a 2070 K. Sua
condutividade ¢ atribuida a ndo-estequiometria, caracterizada pelo excesso de metal que se
incorpora na estrutura cristalina do ZnO como atomos intersticiais, enquanto que a deficiéncia
de oxigénio ¢ traduzida em vacancias, sendo sua densidade de 5.6 g/cm’ (JARZEBSKI,

1973).
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Figura 16 - Representacdo esquematica das estruturas cristalinas do ZnO: (a) Sal-gema,
cubica, (b) blenda de zinco, cubica e (¢) Wurzita, hexagonal. As esferas cinza e pretas
representam os atomos de Zn e O, respectivamente (OZGUR et al, 2005).

Este material ¢ um semicondutor intrinseco de band gap de 3,37 eV, alta energia de
ligacdo excitonica (60 meV), bem como elevada atividade optica e luminescente. Suas
propriedades elétricas sdo drasticamente alteradas através do processo de dopagem com ions
de elementos como Al (PARK et al, 1997, SCHULER et al, 1999) Ga (REDDY et al, 2000) e
In (OHYA et al, 1994), que leva o material a passar de semicondutor do tipo » para o tipo p
(OZGUR et al, 2005, JARZEBSKI, 1973).

O método mais freqiiente de obtencdo do ZnO ¢ baseado na seguinte seqiiéncia de
reacoes,

Zn = Zn(NO,), = Zn(OH), = ZnO

O zinco metalico ¢ purificado e dissolvido em 4acido nitrico, e depois a solucao ¢
evaporada até atingir a densidade 1,61 g/cm’, sendo posteriormente resfriada. Os cristais de
Zn(NOs), * 6H,0 sdo filtrados e dissolvidos em dgua e, enquanto o conjunto ¢ mantido sob
agitacao, uma solugdo aquosa de NH; ¢ adicionada. O precipitado Zn(OH), obtido ¢ filtrado,
lavado com agua quente, e em seguida € seco entre 370 — 390 K e, posteriormente, calcinado
durante o periodo de 3 a 4 horas a uma temperatura de 770 K. Outro método de obtencdo do
ZnO consiste na decomposicao térmica do carbonato de zinco, sendo o carbonato preparado a
partir do ZnSO, através da precipitagdio do KHCOs; com o didéxido de carbono. A
decomposi¢do térmica do carbonato de zinco para ZnO e CO; ocorre a uma temperatura de
410 K. O ZnO também pode ser obtido através da decomposigdo térmica do nitrato de zinco a

630 K, todavia, nesse caso, o produto resultante pode conter tracos de nitrato (JARZEBSKI,



37

1973). O ZnO tem encontrado aplicagdes nas mais diversas areas, possibilitando a fabricagcao
de sensores (ROUT et al, 2006), dispositivos eletroluminescentes (KENANAKIS et al, 2007),
dispositivos fotovoltaicos (GORDILLO et al, 2001) e diodos emissores de luz (WANG et al,
2006), dentre outros.

1.3 - Materiais compositos

Muitas das tecnologias modernas exigem materiais com combinagdes incomuns de
propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metalicas, ceramicas e materiais
poliméricos convencionais, isoladamente, de modo que as combinacdes e¢ as faixas das
propriedades dos materiais foram, e ainda estdo sendo, ampliadas através do desenvolvimento
de materiais compositos. De uma maneira geral, pode-se considerar um compdsito como
sendo qualquer material multifasico que exiba uma proporcao significativa das propriedades
de ambas as fases que o constituem, de tal modo que ¢ obtida uma melhor combinagao de
propriedades. Sao materiais constituidos pela mistura de uma matriz (componente em maior
quantidade) e cargas, designadas como refor¢o, que podem ser ativas quando introduzidas
para melhorar as propriedades térmicas e mecanicas do composito, ou inertes, quando tém a
finalidade de reduzir custos e facilitar a moldagem (CALLISTER, 2008).

Um nanocompdsito, por outro lado, constitui tipo peculiar de materiais bifasicos, onde
uma das fases possui dimensdes nanométricas (GANGOPADHYAY et al, 2000). Os
nanocompdsitos podem ser formados por fases organicas, inorganicas, ou pela combinacao
das duas, e, em geral, sao materiais que apresentam diferentes propriedades mecanicas,
elétricas, Opticas, eletroquimicas, cataliticas e estruturais em relacdo a cada constituinte
individual (AJAYAN et al, 2003).

Na realidade, a combinagdo de propriedades de compostos organicos e inorganicos em
um unico material ja ¢ usada industrialmente h4 bastante tempo. O mais antigo e famoso
material hibrido sintético organico-inorganico tem origem nas indistrias de tintas, onde um
pigmento inorganico (usualmente o TiO;) € suspenso em uma mistura de organica (solventes,
surfactante, etc.). O estudo de nanocompdsitos organico-inorganico expandiu este campo de
pesquisa, muito embora os materiais organicos tenham usualmente estabilidade térmica
limitada a temperaturas inferiores a 250° C, o que restringe assim a obten¢do de materiais
hibridos através de técnicas de processamento que utilizem elevadas temperaturas

(JUDEINSTEIN et al, 1996).
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Recentemente, o interesse no desenvolvimento de compositos organicos-inorganicos
tem crescido rapidamente devido ao amplo potencial de aplicagdo desses materiais como, por
exemplo, em sensores (GENG et al, 2006), dispositivos fotovoltaicos (CORONADO et al,
2005), catalisadores (HABLE et al, 1991) e dispositivos opticos (AVASTHI et al, 2007).
Particularmente, o nanocompdsito de oOxido metdlico/polimero condutor combina a
propriedade elétrica do polimero com as caracteristicas Opticas, eletronicas, magnéticas e
cataliticas dos 6xidos metalicos (GANGOPADHYAY et al, 2000). Dentre os diversos tipos
de polimeros condutores a PANI e o PPY tem sido amplamente utilizados como parte
organica do compdsito (LONG et al, 2005; GUO et al, 2008; DENG et al, 2003; HUANG et
al, 1995; SURI et al, 2002; YANG et al, 2007), fato atribuido a facilidade de sintese, baixo

custo, estabilidade ambiental e elevada condutividade desse polimeros.
1.4 - Técnicas de caracterizacao
1.4.1. - Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

Um espectrometro UV-vis mede a quantidade de luz absorvida por um dado material
em cada comprimento de onda das regides do UV e do visivel do espectro eletromagnético
(Fig. 17). A radiagdo no UV e no visivel é de mais alta energia (comprimento de onda mais
curto) do que a radiagdo no infravermelho e do que a freqiiéncia de radio, mas ndo tao

energética quanto a radiagdo dos raios-X.

102 104 106 10% 10% 102 10 10'6 108 102
| | | | | | | | | | -
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Micro-Ondas Ultra-Violeta S (Hertz)
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[

vermelho (4.3 x10' Hz), laranja, amarelo...., verde, azul, violeta (7.5x10'* Hz)

Figura 17 — O espectro eletromagnético.

Quando a radiacdo eletromagnética nas regides do UV e do visivel passa através de

um composto contendo ligagdes multiplas, uma parte da radiagdo geralmente ¢ absorvida.
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Essa faixa de radiagdo absorvida depende do comprimento de onda da radiagdo e da estrutura
do composto. A absor¢do da radiacdo na espectroscopia no UV-vis é provocada pela
subtracdo da energia do feixe de radiacdo quando os elétrons nos orbitais de mais baixa
energia da amostra sob andlise sdo excitados para orbitais de mais alta energia (SOLOMONS

et al, 2005).
1.4.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma ferramenta de fundamental importancia
na caracterizacao de materiais, sendo utilizada em varias areas de conhecimento. O uso da
técnica vem se tornando mais freqliente por fornecer informag¢des da microestrutura, com
aumentos de até 300.000 vezes. A imagem eletronica ¢ formada pela incidéncia de um feixe
de clétrons na amostra, usualmente sob condigdes de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons
no material promove a emissao de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger e absorvidos,
assim como de raios-X caracteristicos e de catodoluminescéncia. A imagem eletronica de
varredura representa em tons de cinza o mapeamento e a contagem de elétrons secundarios e
retroespalhados emitidos pelo material analisado. Também pode ser acoplado ao MEV um
sistema de EDS (Energy Dispersive System), que possibilita a determinagdo da composicao
qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da emissdo de raios-X caracteristicos. O
limite de deteccdo ¢ da ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as especificagdes
utilizadas durante a analise, como por exemplo, o tempo de contagem (BRANDON et al,

2008).
1.4.3 - Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissao (MET) ¢ uma ferramenta essencial para
analise visual de nanomateriais. A utilizagdo da MET possibilita observar nanoestruturas, pois
o comprimento de onda do feixe de elétron pode ser ajustado a alguns centésimos de
Angstroms. O comprimento de onda do feixe de elétrons, A, ¢ fun¢do da voltagem U, na

forma

_ 1,226
JU,(1+0,9788x10°°U, )

A Eq. (1)
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Quando uma amostra ¢ inserida no caminho do feixe, os elétrons sdo espalhados pela
interacdo com o espécime, levando uma mudanca na intensidade do feixe; como resultado
surge um contraste de fase e uma projecao da amostra € vista no plano de imagem.

Na preparacdo de amostras para andlises de MET, uma gota da solu¢do contendo
nanoparticulas € colocada em uma malha metalica (“grid”), geralmente revestida com carbono
ou algum filme polimérico, € o conjunto ¢ seco ao ar (BRANDON et al, 2008), apos o que o

conjunto “grid” mais amostra ¢ colocado sob a agdo de feixe de elétrons.

1.4.4 - Difracao de raios X (DRX)

Os raios-X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética que possuem elevadas energias
e comprimentos de onda curtos, que sdo da ordem de magnitude dos espagamentos atdomicos
em solidos). Quando um feixe de raios-X de um s6 comprimento de onda, com a mesma
ordem de grandeza das distancias atdmicas de um material, incide sobre este material, os
raios-X sao espalhados em todas as direcdes. Grade parte da radiacao espalhada por um dtomo
cancela a radiacdo espalhada pelos outros 4&tomos. No entanto, os raios-X que atingem certos
planos cristalograficos em angulos especificos interferem construtivamente em vez de serem
anulados. Esse fendmeno recebe o nome de difracdo. A difracdao de raios-X ¢ uma técnica de
caracterizagdo microestrutural extremamente valiosa para materiais cristalinos, pois através
dela pode ser confirmada a fase cristalina e medido o tamanho médio do cristalito. A base da
difracdo ¢ a lei de Bragg (Eq. 1), que descreve as condi¢des sob as quais ocorre difragdo em
materiais cristalinos. Os raios-X sdo difratados, isto é, o feixe ¢ reforcado quando as

condigdes satisfazem essa equacao.

nA = 2d senb, Eq. (2)

onde n corresponde a um niimero inteiro (ordem de difrag¢do), A ¢ o comprimento de onda de
radia¢do incidente, d ¢ a distancia interplanar para o conjuntos de planos (4k/) da estrutura
cristalina, e 6 ¢ o angulo de incidéncia dos raios-X (BRANDON et al, 2008), o que pode ser

ilustrado através da Fig. 18.
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Feixe de raios X incidente (em fase)

Feixe difratado (em fase)

Figura 18 - Difragdo de raios-X em um cristal (SHACKELFORD, 2008).

Quando um material ¢ preparado na forma de um po6 fino, sempre hd pelo menos
algumas particulas do pé cujos planos (4kl) estdo orientados segundo o angulo 6 adequado, de

modo a satisfazer a lei de Bragg.

1.4.5 - Analise de tamanho de particula

A medida de tamanho de particula utiliza o processo chamado de Espalhamento
dindmico de luz (DLS). O fundamento dessa técnica consiste em incidir uma fonte de luz
laser sobre a amostra, de maneira que as particulas espalhem o feixe incidente (Fig. 19). A luz
espalhada ¢ captada por uma célula fotomultiplicadora, que a transforma em um sinal que ¢
enviado para uma unidade chamada de correlator, onde os dados sdo processados. Esses dados
sdao finalmente transferidos para um programa aplicativo que realiza os calculos, fornecendo
os valores dos diametros médios das particulas, indice de polidispersidade e os respectivos

desvios padrao.

From Laser

Most light passes
through unscattered

intensity

Detector

Figura 19 - Representacao esquematica da luz espalhada por particulas e captada em detector

(ZETASIZER, 2004).
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O raio hidrodindmico das particulas coloidais pode ser calculado através da equacao
de Einstein-Stokes (Eq. 3), na qual ¢ determinado o coeficiente de difusao das particulas (D)
através da variagdo do espalhamento de luz resultante do movimento Browniano das
particulas (ZETASIZER, 2004),

kT
67z, ’

D Eq. (3)

onde k ¢ a constante de Boltzman, T a temperatura absoluta, n a viscosidade do meioe 1, ¢ 0

raio hidrodinamico.

1.4.6 - Potencial zeta

Quando particulas pequenas s3o dispersas em um meio liquido, existe um estado de

alta energia livre, o que favorece sua agregacao (MYERS, 1999; GOODWIN, 2004),

conforme ilustrado na Fig. 20.

(b) Forga de repulsdo da dupla camada elétrica

d/r‘:}_-P

20 |- (a) Forca atrativa de van der Waals

Figura 20 — Energia potencial de interacdo (c) de interagdo particula-particula em funcdo da
distancia de separacdo entre duas particulas coloidais.

As superficies das particulas em uma dispersao coloidal contém grupamentos
quimicos que produzem uma carga de superficie, ou simplesmente adsorvem ions que dao
uma carga elétrica a superficie da particula. Esta quantidade de carga de superficie nas
particulas ¢ importante para determinar algumas propriedades da suspensdo como o tempo de
decantacdo e redispersabilidade das mesmas. Um método de se medir a carga da particula ¢

pela aplicagao de um campo elétrico a dispersdao, de modo a determinar a velocidade com que
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as particulas se movimentam no processo conhecido como eletroforese. Quanto maior a carga
na superficie, maior a velocidade com que as particulas se deslocam.

A superficie que separa a camada de cargas da camada difusa em torno da particula
delimita a interface onde a solu¢do e as particulas se movem em sentidos opostos, quando um
campo externo ¢ aplicado (conhecida como plano de cisalhamento). O potencial eletrostatico
nessa superficie ¢ o potencial zeta ({), que pode ser medido pela determinacao da velocidade
das particulas em um campo elétrico (GOODWIN, 2004; MYERS, 1999; ZETASIZER,
2004). A representacdo das cargas na vizinhanca de uma particula carregada e os respectivos
potenciais associados a dupla camada elétrica na interface solido-liquido sao ilustrados na Fig.

21.

I

9,92 v

Dupla camada elétrica

Plano de cisalhamento
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Distancia da superficie da particula

Figura 21 - Representacdo esquematica da distribuicdo de cargas na vizinhan¢a de uma
particula carregada e os respectivos potenciais associados a dupla camada elétrica na interface
solido-liquido (ZETASIZER, 2004).

1.4.7 — Espectroscopia de Fluorescéncia

A técnica analitica de espectroscopia de fluorescéncia ¢ baseada na excitagdo de uma
molécula através de uma radiacdo eletromagnética, quando as espécies excitadas relaxam para
o seu estado fundamental, liberando o excesso de energia na forma de fotons. Se a relaxagao

5 . : A
ocorrer em 10~ segundos, o processo ¢ conhecido como fluorescéncia, e quando essa
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relaxacdo ocorre para tempos superiores, da ordem de minutos ou horas, chama-se
fosforescéncia (Fig. 22). O tempo de vida de uma espécie excitada ¢ curto devido as varias
formas possiveis para que a molécula ou atomo perca o excesso de energia. Dois mecanismos
de relaxagdo importantes sdo possiveis, a relaxacdo radiativa (fluorescéncia) e a relaxagdo
sem radia¢do. Em relacdo as formas de relaxagdo sem radiacdo, podemos citar a desativagao
vibracional e a conversdo interna. Ainda que esses mecanismos de relaxa¢ao ainda nao sejam
totalmente compreendidos, os seus efeitos podem ser estimados por uma pequena elevagao da
temperatura do meio (TURRO, 1991).

Quando uma molécula ¢ excitada a um estado eletronico superior, passam a ocorrer
varios mecanismos de desativacdo até que a mesma retorne ao estado fundamental. Devido as
possiveis orientagdes relativas dos spins, dois estados eletronicos excitados resultam da
configuracdo do orbital eletronico produzido através da absorcdo de luz. Em um desses
estados os spins dos elétrons sdo ordenados de modo antiparalelos, o que leva a um spin total
nulo (S=0), e em outro os spins estdo paralelos (S=1). O estado com spins antiparalelo, ou
singlete, ndo possui momento magnético, e portanto ndo responde a aplicagdo de um campo
magnético externo. O estado com spins paralelos interage com o campo magnético se
desdobrando em trés estados quantizados, sendo por isso denominado de estado triplete
(TURRO, 1991)

A fluorescéncia representa entdo um processo de relaxagdo, com emissdo de fotons.
Assim como na absor¢ao, a baixa resolucao instrumental determina as varias linhas na forma
de um espectro. As bandas s3o provenientes do decaimento de estados excitados da molécula
para estados eletronicos fundamentais. Na fluorescéncia existe a emissao de dois tipos de
radiagdo: as linhas de ressonancia, que resultam de comprimentos de onda idénticos aos de
excitacdo, e os deslocamentos Stokes, que resultam em bandas mais largas deslocadas para
comprimentos de onda maiores, ou de mais baixa energia. (BIRKS, 1970).

A absor¢ao de energia por fluocromos em comprimentos de onda curtos, de mais alta
energia, resulta na emissdo em comprimentos de onda maiores, de menor energia, ou seja, as
moléculas sdo capazes de sofrer transi¢des eletrOnicas que resultam na fluorescéncia. Os
varios niveis de energia envolvidos na absor¢do e emissdo de luz por um fluoréforo estdo
ilustrados no diagrama de Perrin-Jablonski mostrado na Fig. 22, com destaque para o estado
singlete fundamental, S(0), assim como também para o primeiro, S(1), e o segundo, S(2)

estados singletes excitados (VALEUR, 2001).
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Figura 22 — Diagrama de Perrin-Jablonski, ilustragdo das posicdes relativas e escala de tempo
e dos espectros de absor¢do, fluorescéncia e fosforescéncia (S — singlete e T — Triplete)

(VALEUR, 2001).

1.4.8 - Planejamento de experimentos

Nos tltimos anos, conhecimentos matematicos, estatisticos e computacionais tém sido

bastante utilizados para aplicagdes em quimica com o objetivo de planejar e otimizar

experimentos e procedimentos, bem como, permitir a extra¢gdo do maior nimero de

informagdes possiveis a partir de um conjunto de dados obtidos. Este tipo de estudo ¢

chamado de Quimiometria (GRAHAM, 1993), que ¢ considerada como uma das subdivisdes

mais recentes da quimica (NETO, 1996). O campo da quimiometria teve inicio na primeira
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metade da década de 70, quando o computador comegou a ser utilizado como parte integrante
de instrumentos de medicdo em laboratorios de quimica. Na quimiometria, os trabalhos
podem ser agrupados em trés dreas principais: planejamento e otimizagdo de experimentos,
reconhecimento de padrdes e calibragdo multivariada (NETO, 2006). O conceito foi
introduzido em 1972 pelo quimico organico S. Wold, que propds a utilizagdo de métodos
estatisticos aplicados a dados de experimentos quimicos. Em parceria com o quimico analitico
americano B. R. Kowalski, Wold fundou a Sociedade Internacional de Quimiometria. As
principais areas aplicadas na quimiometria sdo: calibragdo multivariada, reconhecimento de
padroes, classificacdo e analise de determinantes, monitoramento ¢ modelagem de processos
multivariados e modelagem estrutura-reatividade (BRERETON, 1987).

Na verdade, métodos similares a aqueles entdo propostos pelos quimicos analiticos ja
vinham sendo utilizados durante muitos anos por bidlogos, especialmente taxonomistas
numéricos, farmacéuticos e pesquisadores clinicos (GRAHAM, 1993). Para os gedlogos
também havia sido necessario desenvolver métodos que facilitassem a interpretagao de uma
grande quantidade de dados multivariados (GRAHAM, 1993). Com o advento da
quimiometria, o uso de experimentos planejados estatisticamente teve um rapido crescimento
em campos de pesquisas distintos, especialmente quimica, engenharia quimica, engenharia de
alimentos e biotecnologia. Além disso, a utilizagdo dos métodos quimiométricos de
planejamento e analise ndo ficou restrita as atividades académicas. Diversas induUstrias, tais
como Pirelli, Braskem, Petroflex, Petrobras, dentre outras, utilizam técnicas de planejamento

e otimizagdo de experimentos. (NETO, 2006).

1.4.8 1 - Planejamento fatorial de experimentos

Para facilitar a discussdo a seguir, sdo definidos alguns termos uteis. Outros termos
serdo definidos quando necessario.

Fatores ou varidveis independentes: varidveis experimentais que podem ser mudadas e
independem das demais.

Respostas: valor medido do resultado experimental.

Diversos fatores podem influenciar a resposta desejada em um determinado sistema.
Um experimento para triagem ¢ executado com o objetivo de se determinar quais sdo as
variaveis experimentais e quais as interacdes entre essas variaveis que influenciam de forma
significativa as diferentes respostas de interesse. Cientistas experimentais muitas vezes

enfrentam um problema muito comum, que € o de determinar a influéncia que uma ou mais



47

variaveis selecionadas exercem sobre outra variavel de interesse. Em estatistica isso quer
dizer que € necessario descobrir como a resposta ¢ influenciada pelos fatores. A situacao geral
para esse problema ¢ ilustrada na Fig. 23, onde um determinado niimero de fatores (Fi,
F,...,Fx) que atuam sobre o sistema em estudo produz as respostas (Rj, Ry,...,R;). O sistema ¢
considerado como uma fun¢do desconhecida, que atua sobre as variaveis de entrada (que sao
os fatores) e produz como saida as respostas observadas. Ao realizar os experimentos tem-se
como objetivo descobrir essa fungdo, ou alguma aproximagdo satisfatoria para ela (BOX et

al., 1978, NETO, 1996).

Fr— L > R
F, ——» ————— R,
SISTEMA
R ———» ———— R

Figura 23 - Esquema de uma situagdo geral onde um sistema pode ser considerado como uma
funcao ligando os valores as respostas (NETO, 1996).

A primeira etapa que deve ser realizada durante o planejamento de um experimento ¢
definir quais os objetivos a serem alcangados com os experimentos, pois isso determinard o
tipo de planejamento que serd utilizado. Para cada objetivo existira um planejamento
experimental diferente, de modo a que esse possa ser alcancado de forma mais eficaz.
Posteriormente, determinar quais sdo os fatores e as respostas de interesse para o sistema em
estudo. Os fatores sdo as varidveis controladas pelo experimentador, e podem ser tanto
qualitativos como quantitativos.

Ao escolher as varidveis que serdo estudadas ¢ necessario realizar uma avaliagdo da
metodologia experimental, como por exemplo, tempo, custo, entre outros. As demais
varidveis que ndo foram selecionadas devem ser fixadas durante o experimento realizado.

Posteriormente deve ser escolhido o tipo de planejamento que sera utilizado para
estimar a influéncia, ou o efeito das diferentes variaveis no resultado obtido (BOX et al.,
1978, NETO, 1996).

Planejamentos fatoriais fracionarios sdo de grande utilidade para investigagcdes
preliminares, quando ¢ necessario saber se determinados fatores exercem influéncia sobre a
resposta, e ainda ndo existe a preocupacdo com uma descricdo muito rigorosa dessa

influéncia. Sdo planejamentos faceis de serem executados e que podem ser ainda ampliados
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para formar um planejamento mais sofisticado, que se faz necessario quando se deseja
conhecer melhor a relagdo funcional existente entre a resposta e os fatores. Assim, quando for
necessario realizar uma triagem inicial dos fatores, deve-se comecar executando um
planejamento fatorial incompleto, também conhecido como planejamento fatorial fracionado

(GOUPY, 1996). Os dois tipos de planejamento sdo descritos a seguir.
1.4.8.1.1 - Planejamentos fatoriais completos

Num planejamento fatorial se investiga as influéncias das varidveis experimentais de
interesse e os efeitos ou interagdes sobre a resposta. Quando se investiga uma combinagao de
k fatores em dois niveis, um planejamento fatorial envolvera 2* experimentos. Geralmente, os
niveis dos fatores sdo quantitativos, como por exemplo, concentracdes, pH, entre outros,
nomeados pelos sinais (-), para o nivel mais baixo, e (+), para o nivel mais alto. Para
planejamentos experimentais de dois fatores, os experimentos podem ser descritos pela
associagdo aos vértices de um quadrado, enquanto que para trés fatores os ensaios podem ser
associados aos vértices de um cubo, conforme mostrado na Fig. 24 (LUNDSTEDT et al,

1998).

- + + + -+ + ++ +
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Figura 24 — Interpretagdes geométricas para um planejamento fatorial com dois fatores (a) e
um com trés fatores (b) (LUNDSTEDT et al, 1998).

b *1

Planejamentos fatoriais completos para 2, 3 e 4 fatores sdo mostrados na Tabela I. No
caso de fatores qualitativos, como por exemplo, tipos de substancias (4cidos, bases e
catalisadores, etc.), para os quais ndo existem valores altos ou baixos, o cientista experimental

pode nomear os niveis de acordo com um critério satisfatorio. Para seis fatores os ensaios sao



49

obtidos através de 2° = 64 experimentos, sete fatores resulta em 2’ = 128 experimentos, etc

(LUNDSTEDT et al, 1998).

Tabela I — Matriz de planejamentos fatoriais com 2, 3 e 4 fatores.

Duas variaveis

Trés variaveis

Quatro variaveis

Ensaio  Fatores  Ensaio Fatores Ensaio Fatores
X1 X2 X] X2 X3 X] X2 X3 X4
1 - - 1 - - - 1 - - - -
2 + - 2 + - - 2 + - - -
3 -+ 3 -+ - 3 -+ - -
4 + o+ 4 + + - 4 + + - -
5 - -+ 5 - -+ -
6 + -+ 6 + -+ -
7 -+ o+ 7 -+ o+ -
8 +  + o+ 8 + o+ + -
9 - - -+
10 + - -+
11 -+ -+
12 + + -+
13 - -+ F
14 + - 4+ 4+
15 -+ o+ 4+
16 + + + 4+

Para os efeitos de interacdao de 2% ordem e de ordem superior entre todas as variaveis

do planejamento, apds considerar todas as combinagcdes possiveis, 0s sinais sdo obtidos

através do produto dos sinais originais das varidveis envolvidas no experimento. E possivel

construir colunas de sinais para todas as interagdes, elaborando uma matriz de coeficientes de

contraste, conforme pode ser observado na Tabela II. Os efeitos de interacdo X2, X3, X23 S30

os de segunda ordem, enquanto que o efeito X3 € o de terceira ordem (TEOFILO, 2006).
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Tabela II - Matriz de coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 2° (TEOFILO,
2006).

Variaveis Interagdes
Médias X1 X2 X3 X12 X13 X23 X123
+ - - - + + + -
- + - - - - - -
+ - + - - + - +
+ + + - + - - -
+ - - + + - - +
- + - + - - - -
+ - + + - - + -
+ + + + + + + +

Uma coluna de sinais (+) ¢ adicionada a esquerda da matriz de coeficientes de
contraste para o calculo da média de todas as respostas. No caso de um planejamento fatorial

com n ensaios e y; observacdes individuais (no caso de replicatas), a resposta considerada sera
a media das respostas y,, e os efeitos de cada coluna da matriz de coeficientes de contraste ¢

expresso através das seguintes equacdes

€ médio — L’ (1)
n
€
n/2 n/2
Zlyi(ﬂ _Zlyi(—) 2)
ef = u :
2

O efeito médio para a média de todas as amostras observadas ¢ descrito pela Eq 1,
enquanto que a Eq 2 descreve o céalculo do efeito para as varidveis e interagcdes que utiliza a
diferenga entre as médias das observacdes no nivel mais (yj+)) € as médias das observagdes no

nivel menos (y;.)) (TEOFILO, 2006).
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1.4.8.1.2 - Planejamentos fatoriais fracionarios

Como visto, em um planejamento fatorial completo sio necessarios 2° ensaios e,
assim, o niumero de ensaios a mais a serem realizados para cada fator que ¢ adicionado se
torna a grande desvantagem desse tipo de planejamento. Para planejamentos com k>4,
observa-se que os efeitos de altas ordens sdo quase sempre ndo significativos, de modo que a
realizacdo de ensaios para estimar tais efeitos de interagdo pode ser irrelevante. Na verdade
com um numero reduzido de experimento ¢ possivel obter informagdes sobre os efeitos mais
importantes, ¢ na maioria das vezes chegando as mesmas conclusdes que seriam obtidas caso
fosse realizado um planejamento fatorial completo (TEOFILO, 2006).

Existem muitos tipos de diferentes de planejamentos fatoriais fracionarios, como por
exemplo, as fragdes 1/2, 1/4, 1/8, 1/16,...,1/2°, de um planejamento 2% onde k é 0 namero de
variaveis ¢ b é o tamanho da frac3o.

O tamanho da fragdo tem influéncia sobre o nimero de efeitos que € possivel estimar,
e, consequentemente, sobre o numero de experimentos necessarios. Existem dois tipos de
fragdo: as que tém o objetivo de obter somente efeitos principais e aquelas em que se
adicionam experimentos para separar ¢ estimar efeitos de interagdes, quando se assume que
essas interacoes apresentam influéncia nos resultados. No primeiro caso € necessario executar,
por exemplo, apenas 8 experimentos para investigar 7 variaveis, 12 experimentos para 11
varidveis, etc. Tais planejamentos sdo conhecidos como saturados, ou planejamentos de

Plackett-Burman (TEOFILO, 2006).
1.4.8.2 - Interpretaciio geométrica dos efeitos

Os efeitos do planejamento experimental podem ser interpretados geometricamente
em um sistema cartesiano em que cada eixo corresponde a um fator. Nesse caso, como temos
apenas dois fatores, o espaco entre eles ¢ definido por um plano, onde os quatro ensaios
ocupam os vértices do quadrado, conforme pode ser observado na Fig. 25. Atribuindo sinais
algébricos aos ensaios, pode ser visto que os efeitos principais podem ser encarados como
contrastes, ou seja, diferengcas médias entre valores situados em arestas opostas e
perpendiculares ao eixo do fator em questdo (Fig. 25(a) e Fig. 25(b)). O efeito da interacao
corresponde ao contraste entre duas diagonais do quadrado, sendo considerada positiva a

diagonal que liga o ensaio (- -) ao ensaio (+ +). (NETO, 1996).
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Figura 25 — Interpretacdes geométricas dos efeitos num planejamento 2°. Os efeitos sdo
contrastes entre arestas opostas [(a) e (b)], ao passo que o efeito de interacdo ¢ o contraste
entre duas diagonais (¢) (NETO, 1996).

1.4.9 — Ferromagnetismo

Para alguns materiais a indugdo aumenta drasticamente com a intensidade do campo
aplicado, sendo o termo ferromagnetismo oriundo da associagdo do fendmeno a materiais
ferrosos ou que contém ferro. Uma das formas de caracterizar magneticamente um material
magnético ¢ através das medidas de curvas de histerese (Fig. 26). Uma curva de histerese
representa a resposta magnética de uma material quando submetido a um campo magnético
varidvel. Na Fig 26 observa-se a indugdo B, em fun¢do da intensidade do campo magnético,
H. Para uma amostra inicialmente desmagnetizada (B = 0), na auséncia de um campo (H = 0).
A aplicacdo do campo gera um pequeno aumento da inducdo, levando a um aumento mais
brusco. Com um aumento ainda maior na intensidade do campo, a magnitude da indugdo se

estabiliza em uma inducdo de saturagcdo (ou magnetizacdo de saturacdo), Bs. Seguindo a curva
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I3

B-H enquanto o campo ¢ removido, a indug¢do cai para uma inducdo remanescente, Br,

diferente de zero, em uma intensidade de campo H = 0.

B
B.s' [T T ——
-
B— Y
r ’
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!
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Figura 26 - Curva de histerese tipica, mostrando a remanéncia (Br), coercividade (Hc) e a
magnetizacao de saturacao (Bs) (SHACKELFORD, 2008).

Para remover essa indugdo remanescente, € necessario que o campo seja revertido.
Quando B ¢ reduzido a zero em um campo coercivo, Hc. Com o aumento da magnitude do
campo inverso, o material pode ser novamente saturado (em uma indugdo —Bs). A linha
tracejada com setas observada na Fig. 26 representa a magnetizacdo inicial, mas a linha sélida
representa um percurso completamente reversivel, que continuara a ser tragado a medida que

o campo for aumentado e diminuido entre os extremos indicados (SHACKELFORD, 2008).
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CAPITULO 11

Nanocompositos polianilina/ZnO soluveis
em agua: Sintese, caracterizacao e
propriedades elétricas
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1 — Introducao

Nanocompositos hibridos de natureza organica/inorganica (HION) tém atraido
bastante aten¢do nos ultimos anos devido ao fato desses compositos exibirem propriedades
fisicas e quimicas distintas dos dois constituintes na forma isolada (CARUSO et al, 1998;
DRESCO et al, 1999). Nos ultimos anos, essas caracteristicas t€ém sido cada vez mais
exploradas em aplicagdes inovadoras, que vao desde materiais ativos para a blindagem em
interferéncia eletromagnética e também como absorvedores de microondas. Tais
nanocompdsitos também vém sendo utilizados em aplicagdes bioldgicas, como agentes de
contraste e hipertermia (WUANG et al, 2007). Em especial, nanocompositos do tipo (6xidos
metalicos)/(polimeros condutores), combinam as propriedades elétricas do revestimento
polimérico com as propriedades magnéticas, Opticas, elétricas e (eventuais) cataliticas do
nucleo de 6xido metalico: nesse ultimo exemplo, polimeros condutores tém sido utilizados em
diferentes compositos como matriz suporte para intercalagdo da nanoparticulas cataliticas
(GANGOPADHYAY et al, 2000).

Também ¢ sabido que nanoparticulas de ZnO (ZnO_NPs) ndo apenas exibem somente
caracteristicas interessantes como propriedades cataliticas, elétricas, Oticas e eletronicas
(SHAO et al, 2007; SUN et al, 2006; PARK et al, 2007; BAXTER et al, 2006), mas também
que estdo propicias a produgdo em massa através de métodos relativamente simples e baratos
(CAO et al, 2006). Ao mesmo tempo, entre os diversos tipos de polimeros condutores, a
polianilina (PANI) tem sido bastante explorada por apresentar comportamento eletrocrémico
e propriedades elétricas diferenciadas (BREDAS et al, 1991; GENIES et al, 1985). Amostras
de polianilina sintetizadas através de métodos rapidos e de baixo custo (GRATZEL, 2001;
MACDIARMID, 1997) podem apresentar elevada condutividade além de alta estabilidade
ambiental. Apesar de diversos estudos de estruturas hibridas a base de PANI com diferentes

particulas inorganicas terem sido anteriormente descritas na literatura (TSENG et al, 2005;



63

HORI et al, 1999; BHAT et al, 2006), ainda nao encontramos nenhum estudo direcionado a
preparagdo e a caracterizacao de compositos ZnO NPs/PANI soluveis em agua.

Fibras polimericas em escala nano e micrométrica podem ser feitas através da técnica
de electrospining, que consiste na aceleracdo de uma solucdo polimérica, contida em um
capilar de vidro ou metal, pela presengca de um campo elétrico externo (RAMAKRISHNA,
2005). Um diagrama esquematico do método de electrospinning ¢ mostrado na Fig.1 e
consiste basicamente de: uma fonte de alta tensdo para a polarizagdo da solugdo polimérica,

um capilar para a ejecao do jato, e um coletor para recolher os fios.

/ Seringa
Solugdo
polimérica
‘\
Fonte de —» 5
Jatoda solugao
alta Vv L
B iy polimérica
tensdo i %
:':.r -"-.‘..:
.«" """""" . -"‘.T Coletor
e
EeEec—
—

Figura 1 - Diagrama esquematico da técnica de electrospinning (RAMAKRISHNA, 2005)

Nessa técnica, o campo elétrico aplicado deve ser relativamente intenso para superar a
tensao superficial da solucdo polimérica, possibilitando assim a formagdo de um jato de
solucdo que ¢ acelerado pelo campo elétrico na direcdo do coletor (eletrodo aterrado) das
fibras. As fibras sdo formadas devido a evaporacdo do solvente, que faz com que as cadeias
poliméricas fiquem bem mais proximas formando fibras ou fios s6lidos (RAMAKRISHNA,
2005).

Nesse capitulo, ¢ descrito o uso do método de quimica molhada para controlar a
polimerizacdo da anilina e preparar nanoparticulas de PANI NPs, ZnO NPs e
ZnO_NPs/PANI HION, e posterior caracterizagcao desses sistemas através do uso de medidas
de espectrofotometria de absorc¢ao na regido do UV-visivel, espalhamento de luz, potencial
zeta, difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia

eletronica de transmissdo (MET, medidas da corrente em fun¢do da tensdo aplicada e medidas
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de fluorescéncia. Com o uso da técnica de electrospinning foram obtidos HION na forma de
fibras que exibem transporte de carga elétrica sensivel a luz. O desenvolvimento de

fotodetectores operando na regido do UV talvez seja um dos possiveis usos dessas fibras.

2 - Experimental

2.1 - Materiais

O monomero de anilina (C¢HsNH, - Nuclear, Brasil) foi previamente destilado sob
vacuo e, posteriormente, armazenado sob refrigeragdo em ambiente escuro. Os reagentes
quimicos nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs),.6H,O - VETEC, Brasil), Hidroxido de
sodio (NaOH - Reagen, Brasil), persulfato de amonio ((NH4),S,0g - Merck, Brasil), acido
cloridrico (HCI - Quimex, Brasil), dodecil sulfato de sédio (—Ci,H,5NaO4S Sigma-Aldrich,
USA) e etanol (C,HcO - Dinamica, Brasil) foram de grau de pureza P.A. e utilizados sem

purificacdo prévia.

2.2 - Sintese das ZnO_NPs, ZnO_NPs/PANI HION e PANI_NPs

NPs_ZnO foram preparadas a partir de uma solu¢do de NaOH (1,0 M, 25mL) sob
agitacdo vigorosa e aquecimento a 80°C. Posteriormente, uma solucdo de Zn (NOs),.6H,O
(0,5 M, 25mL) foi lentamente adicionada a solugdo anterior, mantendo a temperatura e
agitacdo constantes durante 2 horas (WU et al., 2006). Apds o periodo de agitacao foi obtido
um precipitado branco, o qual foi filtrado, coletado em papel de filtro, sendo o material retido
lavado diversas vezes com etanol e, em seguida, com dgua deionizada em abundancia. O
material obtido foi secado em estufa a vacuo sob temperatura de 60°C, durante 48 horas e
armazenado em dessecador sob vacuo.

ZnO_NPs/PANI HION foram obtidos através da polimerizagdo em emulsdo in situ em
solugdo aquosa contendo ZnO NPs e dodecil sulfato de sédio (SDS). Uma solucdo aquosa de
HCI 0,1M (20mL) foi colocada em um baldo volumétrico juntamente com as nanoparticulas
de ZnO (0,022 M) e SDS (0,12 M). Posteriormente, a solugdo foi agitada vigorosamente
durante 20 minutos; em seguida o monomero anilina (0,025 M) foi adicionado. A seguir, uma
solugdo de persulfato de amonio (0,1M, 2mL) foi adicionada lentamente a solugdo anterior,
que foi mantida sob agitagdo vigorosa por 24h. A dispersdo coloidal foi seca em estufa a

véacuo sob uma temperatura de 60°C durante 24 horas, para obten¢do das amostras na forma
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de um po fino. Um procedimento similar, mas sem a adicdo das ZnO_NPs, foi realizado para
a sintese das PANI NPs. Nao foi observado a formagdo de nenhum precipitado durante a

sintese das amostras, e um pH de 1,8 foi medido para todas elas.

2.3 - Preparacido de ZnO_NPs/PANI em forma de fibras

Compositos ZnO NPs/PANI na forma de fibras foram preparados através da técnica
de eletrospinning. Para isso, a dispersao coloidal recém preparada foi submetida a uma tensao
de 15kV, tendo as fibras obtidas sido coletadas em uma placa de petri e secadas a vacuo em
temperatura ambiente. Uma distancia de 10 cm foi estabelecida desde a placa de petri

utilizada como coletor e o capilar por onde era gotejada a dispersao coloidal.

2.4 - Técnicas de caracterizaciao

Os equipamentos utilizados para a caracterizacdo desses nanocompodsitos e as
condi¢des operacionais adotadas estdo descritas a seguir.

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel-infravermelho préximo
foram obtidos em um espectrofotometro Cary SE (Varian, Australia) na regido de 200 a 1000
nm, utilizando-se cubetas de quartzo com caminho optico de 1 cm. Os espectros foram
obtidos a partir das dispersdes coloidais diluidas em 4gua deionizada quando necessario.

Os procedimentos para determinacdo de tamanho e do potencial zeta () foram
realizados no equipamento Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments, Reino Unido). O
tamanho de particulas foi realizado por espalhamento dindmico de luz com laser de
comprimento de onda igual a 633nm, sob um angulo de espalhamento de 90°, e temperatura
de 25°C (ZETASIZER, 2004) . As medidas de potencial { foram realizadas pelo método de
mobilidade eletroforética. Os resultados foram obtidos levando em consideragdo as médias de
trés medidas realizadas em cada amostra (ZETASIZER, 2004).

As analises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram realizadas
utilizando-se um espectrofotometro FTIR (Bomem, Canadd), modelo ABB FTLA 2000,
operando na regido de 8000 a 400 cm™, com resolu¢do de 4 cm™ e 200 acumulagdes por
espectro, com base na técnica de formagao de pastilhas de brometo de potassio (KBr).

A estrutura cristalina do pd foi examinada em um difratometro D5000, Siemens AG,
Alemanha, utilizando radiacdo Cu Ko (A = 1,54 A). A velocidade de varredura adotada foi
0,02°/segundo em 26.



66

Para a andlise da morfologia das amostras foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura JEOL (Japao), modelo JSM — 5900. As amostras foram montadas sobre uma
laminula de vidro presa ao porta-amostra através de fita de carbono dupla face.
Posteriormente, uma fina camada superficial de ouro foi depositada por sputtering, através de
uma metalizadora Bal-tec SDS 050 (Japao). Informagdes qualitativas sobre as composigdes
quimicas das amostras foram analisadas por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS). Para uma melhor visualizagdo das amostras também foi utilizado um microscopio
eletronico de transmissdo TECNAI G2 Spirit (FEI Company, USA), com 80 kV. Para isso, as
amostras foram depositadas em “grids” de cobre de 400 mesh revestidos com carbono.

As medidas da corrente em funcdo da tensdo aplicada as fibras foram realizadas
utilizando-se um analisador de parametros de semicondutor HP 4155A, programado para
fazer uma medida de corrente a cada incremento de 10 mV, numa faixa de medigdo de -5V a
5V. Os contatos elétricos foram feitos utilizando tinta condutora de prata.

Medidas de fluorescéncia foram realizadas em um espectrofluorimetro PC1 ISS
(Illinois, EUA). Sendo os espectros de fluorescéncia medidos (a 25°C) usando uma cubeta de

lem de percurso Optico.

3 - Resultados e discussao

3.1 - Espectroscopia de absorcao UV-visivel-infravermelho proximo

Os espectros de absorcao das dispersdes coloidais de PANI NPs, ZnO _NPs e do NH
PANI-NpsZnO em solucdo aquosa de SDS estdo ilustrados na Fig. 2. O espectro de absorcao
da PANI NPs mostra a presenga de trés bandas de absor¢dao. A primeira banda em 350 nm
esta associada as transigoes eletronicas m — m* envolvendo anéis benzendides e/ou quinoides.
A segunda (425 nm) e a terceira banda (780 nm) estdo associadas as transi¢des eletronicas
envolvendo bandas polaronicas de maior e menor energia, respectivamente (RAY et al, 1989).
Estes resultados estdo de acordo com os obtidos na literatura para o espectro de absor¢ao da
PANI dopada na forma de sal de esmeraldina (HUANG et al 1993; CHINN et al, 1995;
YANG et al, 1989). O espectro de absor¢do do nanocompdsito hibrido apresenta um
deslocamento hipsocroOmico na terceira banda de poélaron em comparacdo ao espectro de
absor¢do da PANI pura. O pico de 780 nm, associado a banda de polaron da menor energia da
PANI, foi deslocado para 770 nm no caso do nanocomposito hibrido (NH); desta forma, o

polimero presente no NH estd menos oxidado em relagdo a PANI pura (RAY et al, 1989).
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Pode-se observar que embora estudos anteriores tenham identificado uma banda de
absorcao centrada em 380 nm para ZnO NPs em solugado alcoolica (HOSSONO et al, 2004),
nenhuma absorc¢ao semelhante foi observada no presente trabalho (que descreve ZnO_NPs em

solugdo aquosa).

(c)

(b)

Absorbancia (a.u.)

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)
Figura 2 — Espectro de absor¢do das dispersdes coloidais de ZnO NPs (a), PANI_NPs (b) e

ZnO NPs/PANI HION (c).

3.2 - Analises de Tamanho de Particulas e Potencial zeta

As dispersoes coloidais obtida se apresentaram homogéneas e estaveis, sem a

formacgao de qualquer precipitado ou aglomerado, conforme ilustrado na Fig. 3.

Figura 3 — Imagem das dispersdes coloidais obtidas. Da esquerda para direita observa-se as
dispersdes de ZnO NPs, PANI NPs e ZnO NPs/PANI HION.
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Foram determinados os didmetros médios das particulas obtidas para as amostras
ZnO NPs, PANI NPs e ZnO NPs/PANI HION através da andlise de tamanho por
espalhamento dinamico de luz (Fig. 4) e os resultados obtidos indicaram a obtencdo de
ZnO_NPs com didmetro médio de 4,6 nm. A polimerizagdo em emulsdo possibilitou a
obtencdo de nanoparticulas de PANI _NPs e compdsitos ZnO NPs/PANI com didmetros de
3,6 nm e 8,1 nm, respectivamente. O potencial zeta das particulas de ZnO puro, de PANI e do
nanocompdsito hibrido PANI-ZnO foi de -42,88 mV; -66,05 mV e -46,68 mV,
respectivamente, indicando que esses sistemas coloidais sdo bastante estaveis (KIM et al,

2005).
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Figura 4 — Valor médio do tamanho de particulas para ZnO NPs (a), PANI NPs (b) e
ZnO_NPs/PANI HION (c).

3.3 - Difracio de Raios-X

A Fig. 5 mostra os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) das ZnO NPs, PANI NPs e
ZnO NPs/PANI HION. Os principais picos de difragdo para ZnO_ NPs estdo apresentados em
20 =31,8° (d = 0,282 nm); 34,4° (d = 0,260 nm); 36,2° (d = 0,247 nm); 47,5° (d = 0,191 nm);
56,6° (d = 0,162 nm); 62,9° (d=0,147 nm); 66,4° (d = 0,141 nm); 67,9° (d = 0,137 nm) e 69,1°
(d = 0,136 nm) e estdo de acordo com os dados obtidos para o 6xido de zinco (JCPDS 36-
1451) (DU et al, 2004; SHAO et al, 2007), correspondendo as reflexdes de Bragg (100),
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(002), (101), (102), (110), (103) (200) (112) e (201), respectivamente, confirmando uma
estrutura hexagonal (a=3,25 e ¢=5,21 A) tipo wurzita para o 6xido de zinco. O DRX da
amostra de PANI NPs mostra alguns picos intensos, evidenciando a cristalinidade do
polimero obtido. Por sua vez os principais picos observados para a PANI pura em 26 = 30,8°
32,3°% 32,7° 38,2°% 44,3°, confirmam também a cristalinidade do polimero, e a existéncia de
uma estrutura ortorrémbica (a=7,65; b=5,75 e ¢=10,22 A) para as nanoparticulas poliméricas
(POUGET et al, 1991, LARIDJANI et al, 1992). Provavelmente devido a baixa concentracao
de ZnO NPs utilizada na sintese do ZnO_NPs/PANI, ndo foi possivel identificar todas as
reflexdes de Bragg correspondentes ao ZnO, ficando no entanto evidenciado a presenga da

reflexdo de Bragg (100) (em 26 = 31,8°).
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Figura 5 — Difratogramas de raios X para ZnO_NPs (a), PANI NPs (b) e ZnO_NPs/PANI
(©).

3.4 - Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para ZnO NPs, PANI NPs e
ZnO_NPs/PANI obtidos em pastilhas de KBr sdo mostrados na Fig. 6. Na analise do espectro
para PANI_NPs e ZnO_NPs/PANI observa-se a presenca de bandas em 2925 e 2850 cm™ que

podem ser atribuidas ao estiramento assimétrico e ao estiramento simétrico de grupos — CH,—,
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respectivamente (YU, 2008). J4 as bandas observadas em 1490 cm™ e 1559 cm™ podem ser
atribuidas ao estiramento dos anéis benzénicos (N-B-N) e quindides (N=Q=N), enquanto que
0 pico em 1243 cm™ ¢ atribuido ao estiramento no plano para anéis aromaticos C-N (HAN et
al, 2005). A presenga desta banda ¢ indicativo da PANI na forma condutora (sal de
esmeraldina), e as bandas observadas em 1196 cm™ e 1114 cm™ sdo atribuidas as ligagdes C-
H (estiramento no plano para anéis aromaticos) (YASUDA et al, 1993; FURUKAWA et al,
1988). A formacao do 6xido de zinco foi confirmada através da banda vibracional entre 440
cm’ - 460 cm™ (WANG et al, 2003). Foi observado que, para ZnO NPs/PANI os picos
caracteristicos da PANI foram deslocados para 1196 cm™ ¢ 1114 cm™, um fato que pode ser
atribuido a uma possivel interacao entre a superficie das ZNO NPs e os grupos N-H na cadeia

polimérica (HE, 2005)
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Figura 6 — Espectro na regido do infravermelho para ZnO NPs (a), PANI NPs (b) e
compdsitos ZnO NPs/PANI (c¢).

3.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Transmissao (MET)

As Fig. 7 e 8 apresentam as micrografias de MEV da superficie dos filmes obtidos a

partir das dispersdes coloidais, a partir da evaporag@o do solvente. Na Figura 7a ¢ observada a
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formagcdo de um filme de nanoparticulas de PANI, enquanto que a Fig. 7b ilustra as
nanoestruturas de ZnO obtidas.
Uma andlise geral da micrografia do composito ZnO NPs/PANI (Fig. 8) permite

observar a presenca de estrutura fibrilar.

mode| HV | ———1pm—
SE |5.00kV| www.cetene.org.br

mode
X19.9mm| SE |10.00kV www.cetene.org.br

Figura 7 — Micrografias obtidas por MEV da PANI_NPs (a) e ZnO NPs (b).
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Figura 8 — Micrografias obtidas por MEV do (a) ZnO NPs/PANI HION baixa magnificagao
e (b) do ZnO_ NPs/PANI HION em alta magnificacdo (aumento de 6000 vezes).

Também foi investigada a estrutura do ZnO_NPs/PANI HION na forma de fibras
através de MEV. Na Fig. 9 pode-se observar que a fibra obtida apresenta uma estrutura tipica

com morfologia tipo “fita”.

Figura 9 - Micrografias obtidas por MEV do ZnO NPs/PANI HION na forma de fibra em
baixa magnificacdo (aumento de 90 vezes). Detalhe: Micrografias obtidas por MEV do
ZnO NPs/PANI HION na forma de fibra em alta magnificagdo (aumento de 1300 vezes).
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A composicao quimica qualitativa do nanocomposito (vide Fig. 8 e 9) foi determinada
usando a técnica de EDS. Como mostrado no espectro da Fig. 10, os elementos quimicos
presentes na amostra sdo Au, C, Si, Zn e O. Os picos referentes ao Au e Si estdo associados ao
processo de metalizagdo realizado durante a preparagdo da amostra e ao substrato de vidro. Ja
os picos relativos ao oxigénio e ao zinco podem ser atribuidos a presenga do ZnO no

composito hibrido.
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Figura 10 — Espectro de EDS para ZnO_NPs/PANI HION.

Imagens de MET foram obtidas para as amostras de ZnO NPs puro e para o
compdsito ZnO_NPs/PANI apés diluicdo (Fig. 11). Enquanto que a estrutura tipica
encontrada para as amostras de ZnO NPs puro correspondem a nanoprismas e nanobastdes
(Fig. 11a), as imagens de TEM dos nanocompdsitos revelaram a presenca de cubos com
tamanho entre 100 - 120 nm (Fig. 11b). Deve ser notado que nanoestruturas com essa
morfologia ja foram reportadas na literatura (GAO et al, 2009). A diferenca na morfologia
entre 0 nanocomposito talvez seja atribuida a uma possivel recristalizacao para as ZnO NPs
durante a polimerizacdo da anilina, tendo em vista que esse processo ¢ realizado em meio

acido e o ZnO ¢ altamente solavel em HCI.
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Figura 11 — Imagens obtida por MET para ZnO_NPs (a) e ZnO_NPs/PANI (b).
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3.6 - Propriedades elétricas

Antes da realizacdo das medidas elétrica, as fibras foram inicialmente lavadas com
bastante agua destilada e deionizada e a secagem foi realizada em dessecador a vacuo durante
o periodo de 72 horas, apos esse tempo as fibras foram colocadas em laminas de vidro e os
contatos elétricos foram realizados com tinta de prata.

As propriedades elétricas das fibras de ZnO_NPs/PANI obtidas foram examinadas
antes e ap6s a dopagem das fibras por exposi¢ao a vapor de HCI durante 5 minutos. A curva I-
V caracteristica para a fibra de ZnO NPs/PANI dopada ¢ mostrada na Fig. 12, e pode ser
comparada com a curva correspondente para a mesma fibra desdopada (detalhe da Fig. 12).
Embora um comportamento 6hmico tenha sido identificado em ambos os casos, foi observado
um diminuicdo de quatro ordens de grandeza na resistividade (de 50 kQ.cm para 3,3 Q.cm)
apds o processo de dopagem da fibra. Também foi observado que o transporte de carga na
fibra ¢ influenciado pela iluminacdo UV, com um aumento nos valores de corrente direta e
reversa; resultados similares foram descritos anteriormente para camadas hibridas ZnO/PANI

(KOVTYUKHOVA et al, 2000).
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Figura 12 — Medidas de Corrente x tensdo para ZnO NPs/PANI na forma de fibra dopado
com HCI sobre ilumina¢do UV (linha tracejada) e no escuro (linha sélida). Detalhe: Medidas
de Corrente x Voltagem para ZnO NPs/PANI na forma de fibra ap6s sintese.
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3.7 — medidas de fluorescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) a temperatura ambiente das ZnO NPs,
PANI NPs e ZnO_NPs/PANI HION foram estudados com um comprimento de onda fixo em

255 nm, sendo os espectros de emissdo mostrados na Fig. 13.
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Figura 13 - Espectro de fotoluminescéncia das dispersdes coloidais de ZnO NPs (a),
PANI NPs (b) e ZnO NPs/PANI HION (c), para uma excitagdo em 255 nm.

O méximo de emissdo para as PANI NPs pode ser identificado para o comprimento
de onda em 340 nm (Fig.13b), um significativo red shift ocorre para 345 nm através da
incorporacdo das nanoparticulas de ZnO na polianilina durante a preparacdo dos
ZnO NPs/PANI HION (Fig.13c), no entanto, uma supressao da fluorescéncia ¢ observada
com a formagdo do HION. Essa supressdo da fotoluminescéncia deve ser resultado da
interagdo das ZnO_NPs com a molécula da polianilina e da geracdo de éxcitons singletos que
sdo reduzidos devido a presenga do ZnO (AMEEN, 2010). Particularmente no caso
nanocomposito ZnO NPs/PANI, a significativa supressao observada pode ser atribuida a
possiveis ligagdes de hidrogénio entre grupos imina (-NH) da PANI e grupos hidroxila (-OH)
na superficie das ZnO_NPs.
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Com o objetivo de estudar melhor essa intensa fotoluminescéncia observada nas
PANI NPs, foi entdo realizado um planejamento fatorial, os resultados desse estudo sdao

melhores descritos no capitulo posterior.
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CAPITULO II1

Sintese de nanoparticulas fluorescentes de
polianilina dispersas em agua
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1 - Introducio

Dispersdes coloidais de particulas de polianilina foram preparadas utilizando
diferentes tipos de surfactantes (HAN et al, 2005; KIM et al, 2001, JANG et al, 2007).
Estudos realizados com a polianilina utilizando o surfactante dodecil sulfato de soédio (SDS)
mostraram que os anions de SDS tém uma fun¢do importante no processo de dopagem e
formagdo de complexos nas moléculas do polimero (KURAMOTO et al, 1995). Estudos de
fotoluminescéncia (PL) em polimeros condutores como polipirrol (SON et al, 2007),
polianilina (CHEN ef al, 1996) e politiofeno (PANDA et al, 2007) tem sido realizado nos
ultimos anos. Estudos feitos por Thorne et al (1996) investigaram a fluorescente resolvida no
tempo de solugdes de leucoesmeraldina e base de esmeraldina dissolvidas em N-metil-
pirrolidona. Antonel et a/ (2009) verificaram a dependéncia da fluorescéncia de filmes de
PANI sintetizados na superficie de eletrodos de platina em fungdo da variagdo de sua
espessura. Shimano ¢ Macdiarmid (SHIMANO et al, 2001) ao realizarem estudos em filmes
de polianilina observaram que a fotoluminescéncia (PL) ¢ influenciada pelo estado de
oxidacdo e grau de hidratagdo, e atribuiram o comportamento observado ao fato de que a
polianilina teria uma estrutura equivalente a um copolimero em bloco.

Embora estudos sobre a PL da PANI tenham sido publicados na literatura, nenhum
estudo ainda foi relatado sobre dispersdes coloidais de nanoparticulas de PANI em solugao
aquosa, especialmente reportando o rendimento quantico desses coloides. Esse capitulo
reporta o estudo da PL da polianilina sintetizada com um surfactante anionico e catidnico,

bem como a determinagao do rendimento quantico das dispersdes coloidais obtidas.
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2 - Experimental

2.1 - Materiais

Os surfactantes dodecil sulfato de sddio (SDS) e brometo de dodeciltrimetilamonio
(DTAB) foram obtidos da Sigma-Aldrich (EUA). Os demais reagentes, acido cloridrico
(Quimex, Brasil) e persulfato de amodnio (Merck, Brasil), foram utilizados sem qualquer
purificagdo adicional. A anilina (Nuclear, Brasil) foi previamente destilada sob vécuo e,
armazenada sob refrigeracio em ambiente escuro. Agua ultrapura foi obtida por osmose

reversa apds passagem através de equipamento NANOpure (Barnstead, EUA).

2.2 - Sintese das nanoparticulas de polianilina

As nanoparticulas de polianilina (PANI NPs) foram sintetizadas através da
polimerizacdo em emulsdo da anilina com o uso de um surfactante. Foram testados tanto o
DTAB, um surfactante catidonico, quanto o SDS, um surfactante anidnico. Para isso,
inicialmente uma quantidade de surfactante (0,12 M) foi adicionada a 20 mL de uma solugao
aquosa (0,1M) de HCI, sendo em seguida agitado durante 1 hora antes da adicdo de 50 mM de
anilina. Finalmente, 2 mL de uma solu¢do aquosa (0,1M de HCI) contendo 30 pM de oxidante
((NH4)2S,05) foram adicionados lentamente ao sistema, e mantido sob intensa agitagdo

durante 24 horas.

2.3 - Técnicas de caracterizacao

Os espectros de absor¢ao das dispersoes coloidais diluidas em agua deionizada foram
obtidos na regido do ultravioleta/visivel pelo uso de um espectrofotdmetro Cary SE (Varian,
Australia). Os procedimentos para determinagdo de tamanho de particulas e potencial zeta ()
foram realizados em equipamento Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments, Reino Unido).
Por sua vez, a morfologia das particulas foi caracterizada por microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) (TECNAI G2 Spirit 80 kV (FEI, USA), para isso, a dispersdao coloidal
diluida foi gotejada em “grids” de cobre de 400 mesh revestidos com FORMVAR.

As medidas de fluorescéncia forma realizadas em um espectrofluorimetro PC1 ISS
(Illinois, EUA). Os espectros de fluorescéncia foram medidos (a 25°C) usando uma cubeta de

lem de percurso Optico (volume de 5 mL). As aberturas de excitagdo e de emissdo foram de
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0,5 nm. A fluorescéncia foi medida pela excitacdo da dispersao coloidal a comprimento de
onda fixo.
Solugdes aquosas de triptofano foram utilizadas como padrdo para determinar o

rendimento quantico de fotoluminescéncia (@) (KUBIN et a/, 1982).

2.4 - Planejamento fatorial

Com o intuito de otimizar o rendimento quantico a maxima emissdo da fluorescéncia
das nanoparticulas, foi realizado um planejamento fatorial 2° para preparagdo das
nanoparticulas de PANI. A Tabela I ilustra os fatores de sintese estudados, e seus respectivos

niveis.

Tabela I - Fatores de sintese utilizados no planejamento fatorial 2* para os sistemas
analisados.

Nivel
Roétulo Fatores
- 0 +
A Concentragao de anilina (mM) 37,5 50 62,5
B Concentragao de SDS (M) 0,11 0,15 0,19

A Tabela II ilustra a matriz de planejamento 2* onde, segundo a convengio usual, os

dois niveis sdo representados por (-) para o nivel inferior e (+) para o nivel superior.

Tabela II - Matriz de planejamento 2° para os sistemas analisados, com duas variaveis e dois

niveis.
Ensaio A B
El - -
E2 + -
E3 - +
E4 + +

3 - Resultados e discussao

As dispersdes coloidais utilizando SDS apresentaram uma boa estabilidade, sem

evidéncia de formagao de precipitados ou agregados. O didmetro médio das nanoparticulas de
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polianilina utilizando SDS e nanoparticulas de polianilina utilizando DTAB em solucao
aquosa foram determinados como sendo da ordem de 3,6; 525 e 4,2 nm, respectivamente. Os
valores médios do potencial zeta obtido para as nanoparticulas de polianilina com SDS foi de
-42,88mV e para as nanoparticulas de polianilina com DTAB foi de 5,42mV, indicando que
no caso das amostras preparadas com SDS ocorre a formagao de uma bem definida camada de
Gouy-Chapman que confere estabilidade para as solugdes coloidais correspondentes (KIM et
al, 2005).

Os espectros de absor¢do das nanoparticulas de polianilina estabilizadas com
surfactantes sdo apresentados na Fig. 1. Os espectros exibem quatro picos de absor¢do a 263,
290, 346 e 431 nm e a presenga de uma banda distinta a 790 nm. Lembramos que a PANI
apresenta duas bandas (324 nm e 625 nm) de absor¢do caracteristicas em seu espectro na
regido do UV-Visivel. As bandas localizadas em 263 e 290nm estdo associadas a presencga de
oligomeros de anilina (SURWADE et al., 2009; ZUJOVIC et al., 2010), e a absor¢ao a 346
nm ¢ associada as transigdes eletronicas m—mt* nos anéis aromaticos quinodides e benzenoides,
enquanto as absor¢des a 431 e a 790nm sao relacionados as bandas polaronicas de menor e

maior energia, respectivamente (RAY et al, 1989).

(a)

Absorbancia (u.a.)

(b)

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 1 — Espectro de absorcdo das dispersdes coloidais de PANI NPs DTAB (a) e
PANI NPs SDS (b).
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A Fig. 2 demonstra as mudancas na absor¢ao da polianilina em funcao do pH, que foi
variado apos o tratamento das nanoparticulas com solugdes acidas (HCI) e basica (NaOH).
Conforme bem estabelecido na literatura (Pringsheim et al, 2001), a caracteristica da
dependéncia de absor¢ao com o pH ¢ devido ao processo de protonacdo e desprotonagdo da
PANI na forma esmeraldina, mudando do verde (A = 790 nm) para o azul (A = 560 nm) na

desprotonacao.

290nm

560 nm 790nm

pH11

Absorbancia (u.a.)

NAERNARAE

200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 2 - Espectro de absor¢do das dispersoes coloidais de PANI NPs SDS sob varios
valores de pH.

A Fig. 3 apresenta os espectros de emissdo das nanoparticulas de polianilina. Para
todas as amostras um maximo de emissdo no comprimento de onda pode ser identificado em
340 nm, para uma excitacdo em 255 nm. O detalhe da Figura 3 apresenta o espectro de
emissao das nanoparticulas de polianilina com SDS e DTAB pela excitagdo em 310nm, uma
emissao mais intensa foi observada para o sistema de nanoparticulas de polianilina com SDS,
essa emissao em 400nm ¢ atribuida as unidades benzenoides responsaveis pela absor¢do n—mn*
SHIMANO et al, 2001). De modo a caracterizar essa inesperada luminescéncia resolvemos
determinar o rendimento quantico (®) das nanoparticulas de polianilina com SDS em solugao
aquosa. Assim obtivemos a integracdo do espectro de emissdo apresentado na Fig. 3 (curva b)

e utilizando como molécula padrdo o triptofano, Dyypiophan=0,14 (VALEUR, 2001; KIRBY e?



&5

al,. 1970), entdo nbés encontramos um @ = 3,4% para o sistema de nanoparticulas de

polianilina com SDS.

5x10° ,
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Figura 3 — Espectro de fotoluminescéncia das dispersdes coloidais PANI NPs DTAB (a) e
PANI_NPs_SDS (b), para uma excitacdo em 255 nm. O detalhe da figura apresenta o espectro
de emissdo para as PANI_NPs para uma excitacdo em 310 nm.

Este ¢ um elevado valor de rendimento quantico quando comparado a trabalhos

anteriores sobre polianilina (Ver tabela III).

Tabela III — Valores de ® para diferentes tipos de polianilinas.

Material D (%)
PANI (leucoesmeraldina em solucao) 0,12 (Antonel et al, 2004)
PANI (esmeraldina em solugao) 0,10 (Antonel ef al, 2004)
Nanocomposito PANI/nanoparticulas de ouro 7,81%

*Santos, R.F.S. et al, tese de doutorado (Dados nao publicados).

A dependéncia do perfil da fluorescéncia como funcdo da variacdo do pH na faixa
entre 1 e 12 do sistema de nanoparticulas de polianilina com SDS também foi examinada. Os

resultados sdo apresentados na Fig. 4a, b. As nanoparticulas de polianilina com SDS foram
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excitadas a 255 nm, e com a intensidade de emissdo mensurada a 340 nm (Fig. 4a), e excitada
a 310 nm com emissdao medida em 400nm em funcdo do pH. O efeito do pH sobre a
intensidade de fluorescéncia do sistema de nanoparticulas de polianilina com SDS pode ser

explicado em termos de mudancas na absor¢do da polianilina, conforme observado na Fig. 2.
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Figura 4 - Maximo da intensidade de fluorescéncia das nanoparticulas de polianilina e SDS
sob varios valores de pH quando excitadas em A=255nm (a) e A=310nm (b).

A micrografia de microscopia eletronica de transmissdo ¢ ilustrada na Fig. 5, as

particulas mostradas apresentam uma forma esférica com diametro aproximado de 500 nm.
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Figura 5 - Imagens da microscopia eletronica de transmissao das PANI_NPs_SDS.

——— 500 nm

Na Fig. 6 sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia das dispersdes coloidais

PANI_NPs_SDS.
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Figura 6 — Espectro de fotoluminescéncia e valores calculados de rendimento quantico das
dispersdes coloidais PANI NPs SDS para os diferentes ensaios realizados no planejamento
fatorial estabelecido.
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De acordo com esses espectros, pode ser verificado que a menor intensidade de
fotoluminescéncia foi obtida para as nanoparticulas obtidas a partir do ensaio 2, onde foi
utilizado uma maior concentragdo de mondmero € uma menor concentragdo de SDS.
Resultado semelhante foi observado para o valor calculado de @, foi também esse ensaio que
resultou menor valor de rendimento quantico (ver legenda da Fig. 6).

Como o planejamento fatorial se mostrou bastante eficiente no estudo da fluorescéncia
das PANI NPs, no capitulo seguinte serdo utilizados novos planejamentos fatoriais, para

sistemas baseados em polipirrol e 6xidos metélicos como o 6xido de ferro e ZnO NPs.
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CAPITULO IV

Aplicacao de planejamento fatorial para
otimizacao da sintese de nanoparticulas
poliméricas e nanocomposito hibrido
polimero condutor/oxidos metalicos
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1 - Introducio

Um planejamento fatorial de um problema experimental consiste em fazer variar de
maneira controlada todas as varidveis capazes de afetar as propriedades de interesse. Uma
técnica proposta inicialmente na década de 70 (Box et al, 1978). Em um planejamento de
qualquer experimento, deve-se inicialmente decidir quais os fatores de relevancia a serem
controlados e quais os niveis de variagdo a que cada um deles deve ser submetido e também
quais serdo as respostas de interesse. Fatores sdo varidveis independentes, ou seja, que o
cientista pode controlar, e as respostas sdo as variaveis dependentes. Apos a identificacdo dos
fatores e das respostas € necessario definir o objetivo que deseja-se alcangar com os
experimentos para que possa ser escolhido um planejamento apropriado (NETO et a/, 2006).

Na realizagdo de um planejamento fatorial completo, deve-ser realizar experimentos
em todas as combinagdes dos niveis dos fatores. Para n; niveis do fator 1, n, niveis do fator 2,
e ng do fator k, no planejamento fatorial completo n; x n, X ng, se fazem necessarios n; X ny x
ng experimentos. Caso seja utilizado dois niveis em um planejamento fatorial com k fatores
investigados, entdo devem ser realizados 2~ experimentos, no que ¢ chamado de planejamento
2" (NETO et al, 2006).

Neste capitulo, foram estudados dois planejamentos fatoriais 2° (dois niveis e trés
fatores) para a sintese de nanocompositos polimeros condutores/0xidos metalicos e um
planejamento 2 (dois niveis e dois fatores) envolvendo a obtencio de nanoparticulas de
polipirrol. Inicialmente serdo descritas as técnicas de preparacdo das nanoparticulas de 6xido
de ferro, 6xido de zinco e polipirrol, bem como serd feita a apresentacao do relato sobre a
técnica de polimerizagdo em emulsdo do mondémero na presenga do surfactante dodecil
sulfato de sodio (SDS) e das nanoparticulas dos oOxidos metdlicos para obtengdo dos
nanocompdsitos hibridos. Esses planejamentos fatoriais completos foram realizados com o

objetivo de obter dispersdes coloidais estaveis ¢ com menores didmetros. Finalmente, a
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caracterizagdo desses sistemas ¢ realizada através das técnicas de espalhamento dindmico de
luz e de potencial zeta para a determinagao do tamanho e carga superficial das nanoparticulas

de interesse.

2 - Procedimentos experimentais

2.1 - Reagentes

Os monomeros de pirrol (C4HsN - Sigma-Aldrich, USA) e a anilina (C¢HsNH; -
Nuclear, Brasil) foram previamente destilados sob vacuo, sendo posteriormente armazenados
sob refrigeracdo em ambiente escuro. Os reagentes quimicos sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H,0 - Reagen, Brasil), cloreto férrico hexahidratado (FeCl;.6H,O - Synth, Brasil),
hidroxido de amoénio (NH4OH - Quimex, Brasil), nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(NOs3),.6H,0 - VETEC, Brasil), hidréxido de sodio (NaOH - Reagen, Brasil), persulfato
de amonio ((NH4),S;0s - Merck, Brasil), acido cloridrico (HCl - Quimex, Brasil), dodecil
sulfato de sédio (C;2H2sNaO4S - Sigma-Aldrich, USA), etanol (C;HgO - Dindmica, Brasil)

foram de grau P.A. e utilizados sem purifica¢do prévia.

2.2 - Planejamentos fatoriais 2° e 2°

Para a sintese das nanoparticulas (NPs) de polipirrol (PPY) e compositos PPY/NPs de
oxidos metalicos foi utilizada a técnica de polimerizagdao em emulsao (DENG et al, 2003a).
Uma matriz de planejamento com duas varidveis (concentragdo de polimero e surfactante) e
outra com trés varidveis (concentragdo de polimero, 6xido metalico e surfactante) foram
estabelecidas, cada uma com dois niveis para cada varidvel, de acordo com os planejamentos
fatoriais 2> ¢ 2° (NETO et al, 1995), onde 4 ¢ 8 condi¢des foram analisadas, respectivamente.

A partir dessas matrizes de planejamento, os dados podem ser analisados para
identificagdo das varidveis que possuem impacto na resposta (neste caso, tamanho das
particulas e carga superficial) e avaliagdo das interagdes entre as variaveis. A Tabela I ilustra
os fatores de sintese estudados para as nanoparticulas de PPY (PPY NPs), e seus respectivos

niveis.
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Tabela I - Fatores de sintese utilizados no planejamento fatorial 2 da sintese de particulas de
polipirrol.

Nivel [mM]

Fatores
- +
Concentragao de surfactante 12,00 120,00
Concentra¢ao de mondmero 25,00 250,00

A Tabela II ilustra a matriz de planejamento 2* onde, segundo a convengio usual, os

dois niveis sdo representados por (-) para o nivel inferior e (+) para o nivel superior.

Tabela II - Matriz de planejamento da sintese de particulas de polipirrol, com duas varidveis
e dois niveis.

Ensaio Concentracio de Concentracio de
monomero surfactante
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +

Essas andlises foram aplicadas para os nanocompdsitos hibridos com o objetivo de
verificar quais dessas varidveis possuiria maior impacto sobre as respostas (tamanho de
particula e potencial zeta). Os fatores de sintese estudados no planejamento fatorial 2° dos
nanocompdsitos de PPY/NPs de 6xidos metdlicos e seus respectivos niveis sdo mostrados na

Tabela I11.

Tabela III - Fatores de sintese utilizados no planejamento fatorial 2° na preparagdo de
compositos PPY/NPs de 6xidos metalicos.

Nivel [mM]

Fatores
- +
Concentragao de surfactante 12,00 120,00
Concentracdo de 6xido metalico 2,15 21,55
Concentra¢ao de mondmero 25,00 250,00

Na Tabela IV é apresentada a matriz planejamento 2°, onde o nivel inferior também &

representado por (-) e o nivel superior por (+).
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Tabela IV - Matriz de planejamento 2° para preparacio de compoésitos PPY/NPs de dxidos
metalicos, com trés variaveis e dois niveis.

Ensaio Concentragio de Concentragio de Concentracio de
surfactante oxido metalico mondmero
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
S - - +
6 + - T
7 - + +
8 + + +

2.3. Preparacio de nanoparticulas (Nps) de 6xidos metalicos

2.3.1. Preparacio de Nps de o6xido de ferro (Fe;O4_ NPs) e 6xido de Zinco (ZnO_NPs)

Inicialmente, Fe;O4 NPs foram obtidas através do método de co-precipitagdo quimica
(de OLIVEIRA et al., 2008). Foram preparadas duas solucdes aquosas, cada uma com um
volume final de 25 mL, a primeira contendo FeSO4.7H,O (1,0 M) e a segunda FeCl;.6H,O
(1,5 M). Posteriormente, as solugdes foram misturadas e adicionadas a uma solug@o aquosa de
NH4OH (50%, 50 mL), a solugdo resultante foi mantida sob agitagdo durante 2 horas, ¢ depois
filtrada e coletada em papel de filtro. O material retido no filtro foi entdo lavado com agua
deionizada em abundancia sendo, em seguida, secado em estufa a vacuo (60°C) durante 48
horas, e posteriormente armazenado em dessecador.

A sintese das ZnO_NPs foi descrita anteriormente no capitulo II (item 2.2).

2.4. Sintese dos compositos de polipirrol e nanoparticulas de 6xidos metalicos

Os compositos hibridos foram obtidos através da polimerizagdo em emulsdo do
mondmero na presenga do surfactante SDS em solugdo aquosa contendo nanoparticulas de
oxido metalico obtidas através dos métodos descritos anteriormente (DENG ef al, 2003).

A polimerizagdo foi realizada em um baldo de fundo redondo de acordo com o
planejamento fatorial estabelecido acima. Inicialmente, foi preparada uma solugdo aquosa

(20 mL) contendo o 6xido metalico (Fe;O4 ou ZnO) juntamente com o surfactante (SDS). O
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conjunto foi agitado vigorosamente durante 20 minutos e, em seguida, o mondmero pirrol foi
adicionado, mantendo-se a agitagdo durante 20 minutos adicionais. A polimerizacao foi
iniciada a partir da adi¢do lenta de uma solucdo concentrada de FeCl; (1M, 400 pL) ao balao
volumétrico. O meio reacional foi mantido sob agitacdo vigorosa durante 24 horas para
permitir a polimerizagdo. Finalmente, a dispersdo coloidal obtida foi seca em estufa a vacuo

sob uma temperatura de 60°C durante 24 horas.

2.5. Técnicas de caracterizacio

2.5.1. Analises de tamanho de particulas e potencial zeta

Os procedimentos para determinagdo de tamanho e potencial zeta (§) foram realizados
no equipamento Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments, Reino Unido). O tamanho das
particulas foi determinado através da técnica de espalhamento dindmico de luz com laser
(A=633nm) sob angulo de espalhamento de 90° e temperatura de 25°C (ZETASIZER, 2004).
As medidas de potencial { foram realizadas pelo método da mobilidade eletroforética. Os
resultados foram obtidos considerando as médias de trés andlises realizadas em cada amostra

(ZETASIZER, 2004).

2.5.2. Procedimentos estatisticos

Os calculos dos efeitos principais, avaliagdo das interacdes entre as variaveis
estudadas e os diagramas para interpretacdo dos resultados dos planejamentos fatoriais foram

realizados com a utilizagdo do software Statistica 6 (Statsoft, EUA).

3 — Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados os calculos dos efeitos obtidos a partir dos
planejamentos fatoriais realizados para a sintese das nanoparticulas de PPY e dos
nanocompdsitos hibridos (NH) obtidos através da polimerizagdo por emulsdo descritos nos

capitulos 2 e 3 dessa tese de doutorado.
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3.1 — Resultados do planejamento fatorial 2? para avaliacdo dos efeitos da concentracio

dos reagentes sobre o tamanho e estabilidade das NPsPPY

O planejamento fatorial 2 foi realizado com o objetivo de modificar as propriedades
fisico-quimicas das nanoparticulas avaliadas. Em adi¢do, esses sistemas foram caracterizados
através de medidas de espalhamento dinamico de luz e de potencial zeta. Para a realizacao do
planejamento, os parametros e as respostas obtidas foram registrados em todas as quatro
possiveis combinagdes de niveis escolhidos. A matriz de planejamento ¢ mostrada na Tabela

V.

Tabela V — Planejamento fatorial, didmetro e potencial zeta das particulas de polipirrol.

Ensaio SDS Pirrol Diametro (nm) Potencial zeta (mV)
1 ; - 122 -19,19
2 + - 59 -23,66
3 - + 28 -18,36
4 + + 51 -21,99

3.1.1 — Efeitos da concentracio dos reagentes sobre o diimetro das nanoparticulas de
polipirrol (NPsPPY)

Inicialmente a matriz de planejamento 2° da Tabela 13 pode ser reescrita
acrescentando uma primeira coluna de sinais positivos e outra coluna (Gltima coluna) cujos
sinais sdo os produtos, elemento a elemento, dos sinais das colunas SDS (S), Pirrol (P) e a

interagdo SDS-Pirrol (SP), resultando

M § P SP

+ - = + +1 -1 -1 +1
+ + - - +1 +1 -1 -1
T ) e |
+ + + + +1 +1 +1 +1

Os efeitos podem ser calculados através de uma Unica equagdo matricial, onde cada
efeito ¢ dado pelo produto escalar do seu vetor na matriz de coeficientes de contraste pelo
vetor das respostas (NETO, 2007). Assim, os efeitos principais do surfactante e do mondmero

pirrol sdo dados por
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122
59

S=l[—1+1—1+1] =20
2 28

51

122
59

P:l[—1—1+1+1] =51
2 28

51

O efeito de interacdo entre os dois fatores avaliados, monomero e surfactante, pode ser

calculado da mesma forma utilizando a ultima coluna (NETO, 2007), ou seja

122
59

SP=1[+1—1—1+1] =43
2 28

51

E costume representar as matrizes ¢ os vetores em negrito. Dessa forma, para o

surfactante tem-se

-1 122
+1 59
i YT g
+1 51

Enquanto que o efeito do surfactante pode ser calculado através da Eq. 24 (NETO, 2007),
S=%xsy , (24)
onde xs' é o vetor linha obtido transpondo o vetor coluna xs. Para um planejamento de

. .. , . . , Ak .. . ,
dois niveis com k fatores, onde o numero de ensaios realizados ¢ 2°, o divisor para os efeitos ¢

2% ¢ 2% para a média. Sendo X a matriz completa para os coeficientes de contraste, os efeitos
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serdo os elementos do produto X'y, que ¢ um vetor coluna. Nesse planejamento 2° tem-se

entao

+1 +1 +1 +1|122 260

-1 41 -1 #1559 | 40
Xy: =
-1 -1 +1 +1} 28 -102
+1 -1 -1 +1| 51 86

Dividindo o primeiro elemento por 4 (para se obter a média dos quatro ensaios), € 0s

demais por 2 (por ser a diferenca entre duas médias), ¢ obtido entdo

M7 T 65
s | -20
Pl | =51
sp| | 43

Esses efeitos principais do surfactante e do monémero, bem como o efeito de interacao
entre as duas varidveis estdo ilustrados na Tabela VI, que também inclui o tamanho médio
global, que é uma combinagio linear de todas as observagdes. E necessario observar quais dos
efeitos calculados sdo diferentes de zero (sendo assim significativos). E também importante
destacar que a sintese dos compdsitos ndo foram realizadas com replicatas, o que ndo garante

a significancia dos resultados com 95% de confianca.

Tabela VI — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da Tabela V.

Média global 65
Efeitos principais
SDS (S) -20
Pirrol (P) -51

Efeito de interacao

SP 43

Como o efeito de interacdo ¢ significativo, ou seja, diferente de zero, deve-se
interpretar os efeitos principais em conjunto. Os efeitos calculados anteriormente podem ser

interpretados através de uma representacdo em um sistema cartesiano, com um eixo para cada
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fator. Como previamente definido, os fatores escolhidos para as concentragcdes do monomero
e de surfactante. O espago definido por esses dois fatores ¢ um plano, € os quatro ensaios
podem ser colocados nos vértices de um quadrado, conforme ilustrado através da Fig. 1.
Pode-se observar que os efeitos principais sdo contrastes, ou seja, diferencas médias entre
valores situados em arestas opostas e perpendiculares ao eixo do fator correspondente.

O efeito de interagdo ¢ o contraste entre as duas diagonais, sendo a diagonal que liga o
ensaio (--) ao ensaio (++) considerada como a positiva. O resultado do efeito SP foi dividido

por 2, e ¢ interpretado geometricamente como uma diferenga média.

1 28 51
S
E
1 122 59
i SDS L

Figura 1 — Diagrama das respostas de tamanho de particula mostrados na Tabela V.

Examinando o diagrama, pode-se verificar que o aumento da concentragdo do
mondmero resulta na diminuicdo do tamanho das nanoparticulas poliméricas, sendo esse
efeito mais acentuado (diminuindo em 94 nm) quando a concentracao do surfactante estd no
seu nivel inferior do que no nivel superior (diminuindo em 8 nm). O aumento da concentragao
do surfactante resulta numa diminuicdo bastante acentuada do didmetro de nanoparticula
quando o monomero se encontra no nivel inferior e, conseqiientemente, com o nivel (+) do
monodmero ocorre um aumento do tamanho. O menor tamanho de particulas (28 nm) ¢ obtido

utilizando uma maior concentragdo de mondmero e uma menor concentragao de surfactante.
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3.1.2 — Efeitos da concentracio dos reagentes sobre o potencial zeta das NPsPPY

Outro planejamento foi também realizado com o objetivo de obter-se nanoparticulas
com maior estabilidade coloidal, o que poderia ocorrer pela variagdo controlada das condi¢des
de preparagdo de modo a resultar em valores elevados do potencial zeta. Os valores

calculados para os efeitos principais e de interagdo calculados sao mostrados na Tabela VII.

Tabela VII — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2 da Tabela V.

Média global -20,8
Efeitos principais
SDS (S) -4,05
Pirrol (P) 1,25

Efeito de interacao

SP 0,42

O resultado acima demonstra que o efeito mais significativo ¢ o efeito principal do
surfactante. Admitindo mais uma vez que o efeito de interagdo seja significativo, pode-se
tracar um diagrama contendo as respostas médias nas possiveis combinac¢des de niveis das

variaveis (Fig. 2), a partir dos resultados de potencial zeta apresentados na Tabela V.

1| |-18,36 -21,99
°
E
1| [-19,19 -23,66
1 SDS .

Figura 2 — Diagrama das respostas de potencial zeta (dados da Tabela V).
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Através da andlise do diagrama, pode-se observar que quando se aumenta a
concentracdo do surfactante, a carga superficial da particula torna-se mais negativa, sendo
esse efeito mais pronunciado para o nivel inferior da concentragdo do mondmero do que para
o seu nivel superior (uma diminui¢do de 4,47 mV contra 3,63 mV). Para os sistemas
analisados, aumentando a concentragdo do monomero ocorre a diminuicdo dos valores de
potencial zeta das nanoparticulas, sendo esse efeito mais acentuado para o nivel inferior do
surfactante. Os melhores resultados de potencial zeta (-23,66 mV) foram obtidos quando foi
utilizado a menor concentracdo de mondmero (25 mM) e a maior concentragdo de surfactante
(120mM). O elevado valor negativo do potencial zeta ¢ atribuido a presenga do surfactante
anionico utilizado para estabilizar os compositos hibridos na regido mais externa da

nanoparticula.

3.2 — Resultados do planejamento fatorial 2° para o estudo dos efeitos da concentracao
dos reagentes sobre o tamanho e estabilidade dos nanocompositos polipirrol-

nanoparticulas de Fe;O4 (Fez;04_NPs/PPY)

As propriedades dos compositos hibridos Fe;O4 NPs/PPY também foram investigadas
por medidas de espalhamento de luz e pela determinagao de potencial zeta, com o objetivo de
determinar as melhores condi¢des de sintese de NH para produzir dispersdes coloidais com
nanoparticulas de menores didmetros e maior estabilidade coloidal. Para isso, foi empregado
um planejamento fatorial 2° para o estudo do efeito da variagdo controlada das concentragdes

de SDS, de pirrol e de Fe;O4. Os resultados desse planejamento sao mostrados na Tabela VIII.

Tabela VIII — Planejamento fatorial, para a variacdo controlada de SDS, PPY e Fe;O4 e
resultados para o diametro e potencial zeta das particulas obtidas.

Ensaio SDS Fe;0y4 Pirrol Diametro (nm) Potencial zeta (mV)
1 - - - 615 -18,87
2 + - - 51 -20,02
3 - + - 190 -18,35
4 + + - 32 -23,81
5 - - + 255 -19,90
6 + - + 44 -24,58
7 - + + 1484 -19,81
8 + + + 28 -26,11
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3.2.1 — Efeito da concentracio dos reagentes sobre o tamanho dos compositos
Fe304_NPs/ PPY

Para obter a Tabela IX onde s3o mostrados os coeficientes de contraste, a partir da
matriz de planejamento ilustrada na Tabela VIII, multiplicam-se os sinais das colunas
apropriadas para obter as colunas correspondentes as interagdes. Para esse tipo de
planejamento tém-se trés efeitos principais, SDS (7), Fe;O4 (2) e pirrol (3), trés interacdes de

dois fatores (12, 13 e 23) e o efeito de interagdo entre os trés fatores, /23.

Tabela IX — Coeficientes de contraste obtidos a partir de planejamento fatorial 2°. A Gltima
coluna contém os valores dos didmetros dos compositos obtidos nos ensaios.

Média 1 2 3 12 13 23 123 y
n - R - + + + - 615
+ + - - - - + + 51
+ ] + _ ; + ; + 190
+ + + - + - . - 32
+ _ - + + - - + 255
+ + - + - + - - 44
+ ; + + _ _ + ; 1484
+ - + + + + + + 28

A Tabela IX contém os sinais utilizados para o calculo dos efeitos, sendo o divisor 8
para a média e 4 para cada efeito. Todas as colunas de efeitos possuem quatro sinais positivos
e quatro sinais negativos, o que significa que qualquer efeito ¢ interpretado como a diferenca
entre duas médias. A matriz de coeficientes de contraste pode ser transformada em uma
matriz X (como visto na se¢do 3.1.1.1) com elementos +1 ou -1. Pode-se ainda calcular todos
os efeitos fazendo o produto X'y, sendo y o vetor coluna que contém os didmetros médios

obtidos nos ensaios, ou seja,
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[—2698,96 |
—2388,80
769,00
923,00
—839,00
— 945,00
1657,00
| —1651,00

Dividindo o primeiro elemento por 8 para a média e 4 para cada um dos efeitos, pode-

se obter o vetor dos efeitos na forma

; [—337,37]
1 ~597,20
’ 192,25
3 | | 230,75
12| [-209,75
13 — 236,25
23 414,25
123 [ —412,75]

A Tabela X mostra os valores calculados para todos os efeitos, onde esses valores
mostram quais os efeitos principais e os de interagdo que possuem mais influéncia na
obten¢do dos nanocompdsitos com menores diametros. O efeito torna-se mais pronunciado

quanto mais negativo for esse valor do efeito.
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Tabela X - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da Tabela VIIL

Média global 337,37
Efeitos principais
SDS (1) -597,25
Fe;04(2) -192,25
Pirrol (3) 230,75
Interacao de dois fatores
12 -209,75
13 -236,25
23 414,25

Interacao de trés fatores

123 -412,75

De acordo com os resultados mostrados na Tabela X, observa-se que os efeitos mais
significativos sdo o efeito principal do surfactante e a interagao /23. No entanto, as interagdes
12 e 13 também tendem a diminuir o didmetro dos nanocompositos.

Um melhor entendimento ¢ obtido visualizando-se o grafico cubico das respostas (Fig.
3), como segue:

1) Quando o surfactante estd no seu nivel inferior (face anterior do cubo), os
compositos apresentam didmetro superior a 190 nm;

2) No nivel superior (face posterior) os nanocompositos hibridos obtidos apresentaram
diametros médios inferiores a 51 nm; o efeito de interagdo /2 pode ser verificado quando se
aumenta a concentragao de Fe;O4 juntamente com o SDS, quando se observa uma diminui¢ao
do didmetro dos compositos.

De acordo com esses resultados, € possivel se observar que ha uma regido que deve ser
explorada em torno do ensaio 8 (+++) onde foi obtido o menor didmetro (28nm) para os
nanocompositos, no qual se t€ém os valores de concentracdo iguais a 250, 21,55 ¢ 120 mM
para o monomero, Fe;O04 € o surfactante, respectivamente.

A Fig. 3 auxilia na visualizagdo dos resultados experimentais, onde pode-se verificar
que os diametros dos nanocompositos obtidos sdo bem menores quando o surfactante ¢ usado
no nivel superior (maior concentracdo). Como o objetivo do experimento € sintetizar

particulas de menores didmetros, entdo ¢ preferivel utilizar a regido do ensaio onde a
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concentracdo do mondmero e do Fe;O4 encontram-se nos seus niveis superior superiores. Esse

ensaio esta representado no lado direito da Fig. 4.

28

1484

Pirrol

Figura 3 - Gréfico ctbico das respostas de didmetro apresentadas na Tabela VIII.
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Figura 4 — Variacao do didmetro com os niveis dos trés fatores (SDS, Fe;O4 e pirrol).
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3.2.2 — Efeito da concentracio dos reagentes sobre o potencial zeta dos compositos
Fe304_NPs/ PPY

O planejamento fatorial 2° mostrado na Tabela VIII também foi realizado com o
objetivo de obter nanoparticulas com maior estabilidade coloidal. Os resultados dos efeitos
principais e de interagdo foram calculados de acordo com a metodologia descrita na Secao
3.2.1 e sdo mostrados na Tabela XI. Observa-se que o efeito mais significativo ¢ novamente o
efeito principal do surfactante, muito embora ainda exista um forte efeito de interagdo /2 e
13; a interagdo /23 foi a menor calculada, havendo assim uma forte influéncia (possivel

sinergia entre os trés reagentes) para obtencao de nanocompositos com menores diametros.

Tabela XI - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da Tabela VIIL

Média global -21,43
Efeitos principais
SDS (1) -4,40
Fe;04(2) -1,18
Pirrol (3) -2,34
Interacao de dois fatores
12 -1,48
13 -1,09
23 0,46

Interacao de trés fatores

123 0,67

Examinando o gréafico cubico das respostas (Fig. 5), observa-se que um aumento da
concentragdo de SDS, independente da concentracdo dos demais reagentes, torna os valores
de potencial zeta mais negativos. Este efeito porém, ¢ mais acentuado nos niveis superiores do
mondmero e do Fe;Os. Esse resultado também pode ser visualizado na Fig. 6 pela mudanca na

inclinagdo das retas de um gréfico para o outro.



Figura 5 - Grafico cubico das respostas de potencial zeta apresentadas na Tabela VIII.
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Como ¢ desejavel obter valores de potencial zeta mais elevados, devem-se escolher os

niveis superiores para a concentracdo dos reagentes utilizados (mondémero, surfactante e

Fe;04), como observado no quadrado da direita da Fig. 13.

Potencia zeta

Figura 6 — Variacao do potencial zeta com os niveis dos trés fatores (SDS, Fe;O4 e pirrol).
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3.3 — Resultados do planejamento fatorial 2° para o estudo do efeito da concentraciio dos

reagentes sobre o tamanho e estabilidade dos nanocompdsitos polipirrol-nanoparticulas

de ZnO (ZnO_NPs/PPY)

Um planejamento fatorial 2° também foi utilizado para investigar como o tamanho ¢ a

estabilidade coloidal de compositos ZnO_NPs/PPY seriam afetados pelos seguintes fatores:

concentragdo de SDS, de ZnO e de pirrol. Os resultados obtidos e a matriz de planejamento

estdo ilustrados na Tabela XII.

Tabela XII — Planejamento fatorial, didmetro e potencial zeta para o PPY, ZnO NPs e

compositos ZnO NPs/PPY.

Ensaio SDS Zn0O Pirrol Diametro (nm) Potencial zeta (mV)
1 - - - 900 -18,49
2 + - - 38 -28,82
3 - + - 1718 -11,67
4 + + - 4 -31,29
5 - - + 459 -22,79
6 + . + 59 -18,04
7 - + + 615 -15,49
8 + + + 220 -27,41
3.3.1 — Efeito da concentracio dos reagentes sobre o tamanho dos compositos

ZnO_NPs/PPY

Os resultados calculados para os efeitos principais e as interagdes

Tabela X11I.

sdo mostrados na
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Tabela XIII - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da Tabela XII.

Média global 501,62
Efeitos principais
SDS (1) -842,75
Zn0 (2) 275,25
Pirrol (3) -326,75
Interacao de dois fatores
12 -211,75
13 445,25
23 -116,75
Interacao de trés fatores
123 214,25

Dos trés efeitos principais calculados, o mais significativo para sintese de
nanocompositos com menor didmetro sao o fator / (SDS) e o fator 3 (Pirrol). Os efeitos de
interacdo /2 e 23 sdo negativos, e apesar do efeito de interagdo 23 se apresentar inferior aos
principais, 0 mesmo parece ser significativo. Esses efeitos podem ser interpretados a partir da
Fig. 7.

Novamente observa-se que o tamanho dos nanocompositos diminui bastante quando o
surfactante passa do seu nivel inferior para o nivel superior. Como o objetivo do planejamento
fatorial realizado ¢ minimizar o diametro dos nanocompoOsitos, observa-se que menores
diametros dos NH sdo obtidos nos ensaios 2 (+ - -) ¢ 4 (+ + -). Desta forma, a regido em torno

desses dois ensaios deve ser mais explorada em ensaios futuros.



Figura 7 - Grafico cubico das respostas de diametro apresentadas na Tabela XII
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Conforme visto na Tabela XIII, a interagdo /3 ndo apresentou influéncia no aumento

dos valores negativos de potencia zeta, conforme pode ser observado no valor positivo do

efeito. Este resultado fica mais evidente ao se examinar o grafico dos ensaios que sdo

representados no lado direito da Fig. 8: a auséncia de interacdo ¢ refletida no paralelismo das

duas retas.

2000

1500
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500

Zn0

: O

SDS:-1
SDS:+1

PPY:-1

Zn0

PPY:1

Figura 8 — Variagdo do diametro com os niveis dos trés fatores (concentracdo de SDS, de

NPsZnO e de pirrol).
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3.3.2 — Efeito da concentracio dos reagentes sobre o potencial zeta dos compdsitos
ZnO_NPs/PPY

A Tabela XIV mostra os resultados calculados para os efeitos principais e interagdes

de dois (12, 13 e 23) e de trés fatores (/23).

Tabela XIV - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da Tabela XII.

Média global -21,75
Efeitos principais
SDS (1) -9,28
Zn0(2) 0,57
Pirrol (3) 1,64
Interacio de dois fatores
12 -6,49
13 5,69
23 -1,60

Interacao de trés fatores

123 -1,84

De acordo com os valores dos efeitos calculados, verifica-se que o efeito do
surfactante (/) ¢ o mais importante, sendo a interacdo /2 também bastante significativa. Para
entender melhor o que ocorre, pode-se observar o grafico cubico das respostas mostrado na
Fig. 9. A interagdo /2 ¢ bastante forte: quando o SDS estd no seu nivel inferior, observa-se
que os efeitos individuais da varia¢do nas concentragdes das nanoparticulas de ZnO tendem a
diminuir o potencial zeta, e quando o SDS se encontra no nivel superior ocorre o inverso, ou
seja, um aumento nos valores de potencial zeta dos NH. Este efeito é mais pronunciado no
nivel superior do pirrol evidenciando o efeito de interagdo 23.

Com o aumento da concentragdo de surfactante fica evidente o aumento dos valores de
potencial zeta (com exce¢do do ensaio 6 (+ - +)). Este resultado ja era esperado, pois através
da Tabela XIV foi visto que a interagdo entre os fatores SDS e pirrol favorecem a formagao de
compositos com valores de potencial zeta menos negativos, que pode ser observado pelo valor

positivo de 5,69 mV.
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Vemos assim que os objetivos foram alcancados com os ensaios 4 (+ + -), 0 que nao

deve levar ao descarte dos valores encontrados nos ensaios 2 (+--) e 8 (++ +).

-27,41

-15,4
1 8,04

Pirrol

Figura 9 - Gréfico cubico das respostas de potencial zeta apresentadas na Tabela XII.

De acordo com os resultados obtidos pode-se verificar que a aplicacdo do método de
planejamento fatorial na sintese de nanoparticulas poliméricas e nanocompdsitos hibridos
polipirrol-6xidos metalicos permitiu a determinagdo das concentragdes ideais dos reagentes
utilizados para a obtencdo de suspensdes coloidais estaveis € com menores diametros de

particulas.
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CAPITULO V

Nanocomposito hibrido Fe;O,/polipirrol:
um possivel material de contraste em
imagem por ressoniancia magnética
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1 - Introducio

Materiais nanoestruturados costumam apresentar propriedades Opticas, eletronicas,
magnéticas e cataliticas substancialmente diferentes daquelas encontradas no mesmo material
quando em forma bulk. A grande atencdo dada atualmente aos nanomateriais nao ¢
direcionada apenas para a compreensao da ciéncia basica por tras destas novas propriedades,
mas também motivada pela grande variedade de aplicagdes tecnoldgicas tornadas possiveis
pela exploracdo dessas caracteristicas recém-descobertas, que muitas vezes ndo dependem so
do tamanho da particula, mas também da sua forma (CAO et al, 2001; SONG et al, 2005).

O desenvolvimento de compositos hibridos organicos inorganicos capazes de exibirem
simultaneamente propriedades elétricas e ferromagnéticas tem se tornado uma das mais
promissoras e atrativas areas de pesquisa no estudo de materiais nanoestruturados (GUO et al,
2008; LONG et al, 2005). Na verdade, o uso de nanocompdsitos tais como aqueles resultantes
da interagcdo de 6xidos metélicos e polimeros condutores tem sido em parte responsavel pelo
rapido crescimento de novas aplicagdes em campos tdo diversos como microeletronica
(BRISENO et al, 2007), 6ptica ndo-linear (GEHR et al, 2007), sensores de gas (GENG et al,
2007), e dispositivos fotovoltaicos (HAO et al, 2007), entre outras.

Polipirrol (PPY) ¢ um dos polimeros condutores mais estudados e tem recebido
aten¢do especial na preparacdo de nanocompositos a base de macromoléculas devido a sua
alta estabilidade ambiental na forma condutora. Enquanto aplicagdes bioldgicas do PPY
incluem o seu uso na imobilizacdo de enzimas, anticorpos e acidos nucléicos (WUANG et al,
2007), também existe um interesse crescente na exploracdo da excelente biocompatibilidade
in vivo deste material polimérico (ATEH et al, 2006; SANGHVI ef al, 2005; FONNER et al,
2008).

Ao mesmo tempo, a magnetita, na forma de nanoparticulas de Fe;O4, tem sido

bastante estudada devido ao grande numero de possibilidades de aplicagdes, ndo somente na
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preparagao de ferrofluidos e materiais catalisadores, mas também como materiais ativos em
ensaios biologicos e sensores quimicos (PANKHURST et al, 2003; GEUS et al, 1986;
CORNELL et al, 2003). Embora nanoparticulas de 6xido de ferro tenham sido bastante
utilizadas em diversas aplicagdes in vivo como imagem por ressonancia magnética (MRI),
nanoparticulas superparamagnéticas de magnetita apresentam-se como um promissor material
para uso como agentes de contraste em MRI, devido a capacidade de diferenciar melhor entre
tecidos saudaveis e patologicos (GUPTA et al, 2005).

Recentemente, o uso de surfactantes em rotas mais simples de preparagdo de
compdsitos hibridos PPY e nanoparticulas de Fe;O4 (Fe;O4 NPs), através de métodos de
“quimica molhada” tem sido reportado (DENG et al, 2003a; DENG et al, 2003b; de
OLIVEIRA et al, 2008), e as propriedades elétricas e magnéticas dos compositos (0xido de
ferro)/(polimeros condutores) assim obtidos tém sido extensivamente investigadas (SURI et
al, 2002; TANG et al, 2000). No presente capitulo, inicialmente é reportado um simples e
conveniente método de sintese de compodsitos FesO4 NPs/PPY baseado na polimerizagdao do
pirrol na presenca de Fe;04_NPs e dodecil sulfato de sédio (SDS), um surfactante aniénico. E
discutida a caracterizagcdo por analise estrutural (difracdo de raios-X, espalhamento dinamico
de luz, medidas de potencial zeta e microscopia eletronica de varredura e de transmissdo),
determinagdo de propriedades magnéticas, e uso de técnicas de espectroscopia (infravermelho
com transformada de Fourier e ressonancia magnética nuclear). Finalmente, uma primeira
avaliacdo do potencial de aplicabilidade dos compdsitos Fe;Os NPs/PPY como agentes de

contraste em MRI é avaliada.

2 - Experimental

2.1 - Materiais

Pirrol e dodecilsulfato de sodio (SDS) de alta pureza foram obtidos da Sigma-Aldrich
(USA). O pirrol foi previamente destilado sob vacuo e, posteriormente, armazenado sob
refrigeracdo em ambiente escuro antes do uso; o SDS e os demais reagentes (FeSO4.7H,O
(Reagen, Brasil), FeCl;.6H,O (Synth, Brasil) e NH4OH (Quimex, Brasil)) todos de grau de
pureza P.A. necessarios para a preparacao dos amostras, foram utilizados sem purificagdo

prévia.
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2.2 - Sintese dos nanocompositos

Inicialmente, Fe;O4_NPs foram obtidas através do método de co-precipitacdo quimica
(de OLIVEIRA et al., 2008). Foram preparadas duas solu¢des aquosas, cada uma com um
volume final de 25 mL, a primeira contendo FeSO4.7H,O (1,0 M) e a segunda FeCl;.6H,O
(1,5 M). Posteriormente, as solu¢des foram misturadas e adicionadas a uma solugdo aquosa de
NH4OH (50%, 50 mL), a solugdo resultante foi mantida sob agitagdo durante 2 horas, e depois
filtrada e coletada em papel de filtro. O material retido no filtro foi entdo lavado com agua
deionizada em abundancia sendo, em seguida, secado em estufa a vacuo (60°C) durante 48
horas, e posteriormente armazenado em dessecador.

Compositos FesO4 NPs/PPY foram preparados através da polimerizagdo quimica in
situ do pirrol em solucdo aquosa contendo Fe;O4 NPs e SDS. A polimerizagdo foi realizada
em um baldo de fundo redondo de 100 mL. Foi preparada uma solugdo aquosa (20 mL)
contendo Fe;O4 (21 mM) juntamente com o surfactante (SDS, 12 mM). O conjunto foi
agitado vigorosamente durante 20 minutos e, em seguida, o mondmero pirrol (350 pL) foi
adicionado mantendo-se a agitagdo durante mais 1 hora. A polimerizagdo foi iniciada a partir
da lenta adi¢do ao baldo volumétrico de 400 pL de uma solugdo concentrada de FeCl; (1M).
O meio reacional foi mantido sob vigorosa agitagdo durante 24 horas para permitir a
polimerizacdo. A dispersdao coloidal enfim obtida foi seca em estufa a vacuo sob uma
temperatura de 60°C durante 24 horas. Nés utilizamos diferentes condigdes de preparagdo de
acordo com um planejamento fatorial, estabelecido especialmente para verificar como
diferentes caracteristicas do FesO4 NPs/PPY obtidos em micelas de SDS seriam afetadas pela

varia¢do do tamanho do composito hibrido (ver Tabela I).

2.3 — Caracterizacao

O tamanho e o potencial zeta ({) das particulas dispersas foram medidos utilizando
equipamento Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Instruments, Reino Unido), no qual
espalhamento dindmico de luz (DLS) ¢ utilizado para determinar o tamanho e¢ a mobilidade
eletroforética das nanoparticulas, ¢ o valor de { ¢ calculado através do modelo de
Smoluchowski.

A caracteriza¢do morfoldgica das amostras foi realizada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET). Micrografias de MEV

foram obtidas usando microscopio eletronico de varredura da JEOL (Japao), modelo JSM
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5900 acoplado com dispositivo EDS. As amostras foram fixadas em fita dupla face de
carbono presas ao porta amostra e recobertas com uma camada de ouro com espessura de
aproximadamente 15 nm depositada por sputtering, sob vacuo. Imagens de MET foram
obtidas em MET TECNAI G2 Spirit (FEI Company, USA), com 80 kV, com o uso de “grids”
de cobre de 400 mesh revestidos com carbono. As andlises espectroscopicas na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando-se a técnica
de pastilhas de KBr em um espectrofotometro FTIR (Bomem, Canadd), modelo ABB FTLA
2000, operando na regido de 1800 a 400 cm™', com resolugdo de 4 cm™'. Difratogramas de
raios X foram obtidos em um equipamento Siemens D5000 (Siemens, Alemanha) usando
radiagido de Cu Ko, com velocidade de varredura de 0,05°/segundo em 20. A caracterizagio
magnética das amostras foi realizada pela equipe do Prof. J. H. de Araujo, utilizando um
magnetometro de amostra vibrante (VSM) montado no Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) operando com campos magnéticos
aplicados até 1,17 T (BORGES et al, 2006).

Também foi examinado o potencial uso deste material como agente de contraste em
MRI através de medidas de ressondncia magnética nuclear (NMR) e aquisi¢do dos dados em
um espectrometro Unity Inova (Varian, USA) cujo magneto supercondutor produz campo
fixo Byp = 2,04 T, VNMRIJ ¢ o software para aquisicdo de dados de RMN (Varian, USA). Os
tempos de relaxa¢do spin-rede T, (longitudinal) e spin-spin T, (transversal) em RMN foram
obtidos por sequéncias de pulso inversdo recuperacdo e Carl-Purcell-Meiboom-Gill (CPMQG),
respectivamente (FUKUSHIMA et al, 1981), em fungio da concentragdo de Fe’™ para as

amostras S5, S6 e S9 em solucao aquosa.

3 - Resultados e discussao

3.1 - Analises do tamanho de particulas e do potencial zeta

O espalhamento dindmico de luz foi utilizado para determinacdo dos didmetros médios
das particulas obtidas (ZETASIZER, 2004). A partir do planejamento fatorial realizado,
foram obtidas Fe;O4 NPs com diametro médio de 15 nm. Enquanto as nanoparticulas de PPY
apresentaram um didmetro médio de 51 nm, os compositos Fe;O4 NPs/PPY apresentaram um
diametro médio variando numa faixa de 44—1484 nm (Tabela I).

As micelas formadas pela adi¢do do surfactante dodecil sulfato de s6dio (SDS) atuam

como nanoreatores, o que permite o controle do didmetro médio das nanoparticulas de PPY e



118

dos compositos FesO4 NPs/PPY. Para altas concentracdes de surfactante, ¢ observada a
diminui¢do do didmetro médio das particulas como o nimero de micelas aumenta com o
aumento da concentragdo de surfactante, disso resulta uma reducdo do tamanho das particulas
obtidas em fun¢do da concentragdo fixa do mondémero. No caso do surfactante utilizado, todos
os experimentos foram realizados a uma concentragdo de surfactante acima do valor de sua
concentragdo micelar critica (CMC) que ¢ de 8 mM (concentragdo em solugdao aquosa pura a
20°C) (VAN et al, 1993). Por suas caracteristicas apolares o mondmero de pirrol adicionado a
solugdo ¢ preferencialmente adsorvido no interior hidrofobico das micelas (OMASTOVA et
al, 2003), onde entdo deve se dar o processo de polimerizagao.

A carga superficial das particulas foi determinada através de medidas de potencial zeta
e os valores obtidos variaram na faixa de -18,35 a -33,94 mV (Tabela I). Tais resultados
indicam que elas possuem elevada estabilidade coloidal devido a presenca da dupla camada
elétrica (camada de Gouy-Chapman) no exterior das nanoparticulas. A partir dos resultados
apresentados na Tabela I observa-se que os as amostras sintetizadas com uma maior

concentragdo de surfactante apresentam os valores mais negativos da dupla camada elétrica.

Tabela I - Valores adotados no planejamento factorial na preparacdo das amostras e medida
dos valores de diametro (determinados por DLS) e { para o PPY, Fe;O4 NPs e compdsitos
Fe;04 NPs/PPY.

Amostra PPY(ul) Fe;O4mM) Surfactante(mM) Didmetro (nm) € (mV)

S1 35 2,1 12 615 -18,87
S2 350 2,1 12 255 -19,90
S3 35 21 12 190 -18,35
S4 350 21 12 1484 -19,81
SS 35 2,1 120 51 -20,02
S6 350 2,1 120 295 -24,58
S7 35 21 120 32 -23,81
S8 350 21 120 78 -26,11
S9 NI 21 120 15 -33,94
S10 350 NI 120 51 -21,99

NI: Nao incluido.



119

A importancia de que a preparagao destas nanoparticulas hibridas seja feita de acordo
com o planejamento fatorial estipulado anteriormente torna-se evidente se recordarmos que o
nanoparticulas de 6xido de ferro com tamanhos menores apresentam menor toxicidade e uma
melhor difusdo tissular (PORTET et al, 2001). De fato, polimeros sdo usados para revestir
particulas de 6xido de ferro como forma de inibir a absor¢ao in vivo de elementos bioldgicos,
especialmente proteinas, que ¢ o primeiro passo para a ativacdo do sistema fagocitario

mononuclear (VANBEERS ef al, 1995).

3.2 - Difratometria de raios X

Os padroes de difragdo de raios X (DRX) das amostras de PPY, Fe;O4 NPs e
compositos Fe;O4 NPs/PPY sdo mostrados na Fig. 1. Os principais picos de difracao
Fe304 NPs estdo localizados em 20 = 30,2° (d = 0,297nm); 35,6° (d = 0,253nm); 43,1° (d =
0,209nm); 53,6° (d = 0,171nm); 57,3° (d = 0,162nm) e 62,85° (d = 0,147nm) e correspondem
as reflexdes de Bragg (220), (311), (400), (422), (511) e (440), respectivamente, identificando
uma estrutura cubica do tipo espinélio para a magnetita. Estes picos estdo em concordancia
com os dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) 19-0629 para a
magnetita citados segundo a literatura (YU et al, 2006; HUANG et al, 2004; SOHN et al,
1997; KOBAYASHI et al, 1997, NGUYEN et al, 1994; XIAOTUN et al, 2003; PICH et al,
2005).

Pode ser notado que com o aumento da concentragdo do polimero, ocorre uma
diminui¢do da intensidade dos picos das Fe;Os NPs e um aumento do pico amorfo,
correspondente ao PPY, em 20 = 15,8-27,2°. Esses picos das nanoparticulas de magnetita, que
também podem ser observados nos difratogramas dos compdsitos Fe;Os NPs/PPY,
confirmam a presenca do Fe;Os no composito hibrido, indicando ainda que também nao
houve interacdo quimica entre o polipirrol e a magnetita; assim, a estrutura cristalina do Fe;O4
deve estar preservada.

O didmetro médio (D) das nanoparticulas de magnetita pode ser estimado de acordo
com a equagdo de Scherrer D = kM\Bcos® (CULLITY, 1978). No presente trabalho, o
comprimento de onda de radiagio CuKo é 1,54 A, onde k é o fator de forma com valor
atribuido de 0,89, cosf ¢ o coseno do angulo de Bragg e B ¢ a largura observada da linha
difratada a meia altura do maior pico de difracdo, dado em radianos. Para a amostra de
Fe;04 NPs, se o pico de reflexdo a 20 = 35.6 ¢ escolhido para o célculo, o diametro médio

das nanoparticulas de Fe;O4 ¢ estimado em aproximadamente 10 nm, resultado que estd de
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acordo com os valores do tamanho das nanoparticulas determinado por MET também

apresentados no presente trabalho (vide se¢do 3.5).

(311)
(220) (400) ( 422}{511] (440)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 1 — Difratogramas de raios X do PPY, Fe;O4_ NPs e compésitos Fe;04 NPs/PPY.
3.3 - Microscopia eletronica de varredura

A Fig. 2a ilustra uma fotomicrografia das nanoparticulas de magnetita obtida com
aumento de 2000 vezes, onde agregados de Fe;O4 NPs podem ser observados; essa agregagao
pode ser atribuida a interagdo magneto-dipolo entre as particulas (DENG et al/, 2003b). Uma

maior magnificagdo da area circulada da Fig. 2a ¢ mostrada na Figura 2b.
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Figura 2 - Micrografia obtida por MEV para Fe;O4 NPs(a) com baixa magnificagido
(aumento de 2000 vezes) e (b) e apds ampliagdo do aumento da éarea circulada (100000
vezes).

3.4 - Microscopia eletronica de transmissio

A morfologia das Fe;O4 NPs, obtidas através do método de coprecipitagdo, pode ser
visualizada na Fig. 3, onde se v€ claramente que a magnetita obtida tém didmetro médio entre
10-20 nm, o que estd de acordo com o valor estimado através da equacdo de Scherrer, como
descrito anteriormente na discussio da anédlise de DRX (se¢do 3.2). E possivel observar a
presenca de alguns aglomerados de nanoparticulas, os quais durante as medidas de
espalhamento dindmico de luz podem ter contribuido para a obtencdo de resultados de valores

de tamanho de particulas distintos dos agora.
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Figura 3 — Imagem de MET das Fe;O4_ NPs.

Na literatura, os nanocompositos formados por polimeros condutores e Oxidos
metalicos tém sido usualmente descritos como estruturas esféricas tipo “casca-nucleo”
(DENG et al, 2003; DENG et al, 2003; ZHU et al, 2007), cilindricas (HE, 2005; LONG et al,
2005) ou compositos com varios nucleos de oOxidos metalicos revestidos com polimero
(HUANG et al, 2004; GUO et al, 2007).

A morfologia das diferentes amostras para os compositos Fe;O4 NPs/PPY, obtidas de
acordo com o planejamento fatorial realizado, se encontra apresentada nas imagens de MET
mostradas nas Figuras 4 e 5. A Fig. 4a ilustra compositos com forma diferenciada e com
tamanho médio entre 50-60 nm, que devem ser formados por mais de um ntcleo de magnetita

revestidos por polipirrol (Fig. 4b).
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Figura 4 — (a) Imagem de MET dos compositos Fe;O4 NPs/PPY (Amostra S5) e detalhe com
maior aumento da area em destaque.

A Fig. 5a permite observar que os nanocompositos obtidos através da polimerizagao
em emulsdo possuem uma estrutura tipo “casca-nucleo”, sendo os nucleos formados por
particulas de magnetita com didmetro médio de aproximadamente 10 nm, revestidas com o
polipirrol. Com isso, os nanocompdsitos apresentam didmetro médio de aproximadamente 25-
35 nm (Fig. 5b), embora seja possivel verificar também a presenca de alguns aglomerados de

particulas.
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Figura S — (a) Imagem de MET dos compositos Fe;O4 NPs/PPY (Amostra S7) e detalhe com
maior aumento do nanocomposito.

3.5 - Caracterizacio espectroscopica na regiao do infravermelho

Os espectros de infravermelho do PPY, das Fe;O4 NPs e dos compositos
Fe;O4 NPs/PPY foram obtidos em pastilhas de KBr. O espectro de infravermelho das
Fe;O4 NPs apresenta uma banda larga centrada em 580cm™, que ¢ caracteristica das
vibragdes das ligagdes Fe-O (CORNELL et al, 2003, HUANG et al, 2005) (Fig. 6). A
presenga dessa banda nos nanocompositos indica a presenca da magnetita nos sistemas

polimero-Fe;O;4 (Fig. 6).



Transmitancia (u.a.)

125

— N\

S9

1 3 1 L 1 . ] L 1 s ] L ] v
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

numero de onda cm”

Figura 6 — Espectro na regido do infravermelho para o PPY, Fe;O4 NPs e compositos

Fe;04 NPs/PPY.

Nas amostras de PPY e dos compositos FesO4 NPs/PPY ¢ observada a presencga de
bandas de absor¢do em 1569, 1480, 1370, 1213, 1060, ¢ 903(:m'1, 0 que esta de acordo com os
dados reportados na literatura para o polipirrol (LIONG et al, 2005; BHAT et al,
2001,RINALDI et al, 2005; KAND et al, 2001; JING et al, 2007). Tais modos vibracionais

correspondem ao estiramento das ligagdes C=C (1540cm™), C-N (1213cm™) e as ligagdes dos

anéis de pirrol (1480, 1060, 903 cm™) (ver Tabela II).

Tabela II - Atribui¢des das bandas do infravermelho para o PPY, Fe;O4, NPs e compositos

Fe;O4 NPs/PPY.

Grupo PPY Fe3;04_NPs Fe;04_NPs/PPY
freqiiéncia (cm™)
v - Fe-O - 580 580
Vs - C-H 903 - 905
d-C-N 1085 - 1080
v-C-N 1213 - 1213
vs - C-H 1370 - 1375
v-C-N 1480 - 1454
6-C-C 1540 - 1569

v = estiramento, Vs = estiramento simétrico, v,s = estiramento assimétrico, 6 = deformacao angular
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3.6 - Propriedades magnéticas

Uma indicacdo do comportamento superparamagnético é observada nas curvas de
magnetiza¢do mostradas na Fig. 7, onde valores de coercividade zero foram obtidos para as amostras
analisadas. Esse ¢ um fator importante para prevenir a formacdo de agregados, contribuindo assim
para obtencgdo de dispersdes coloidais mais estaveis. Os valores da magnetiza¢do de saturacdo (M)
para as amostras S5 e S6 foram de 2,7 emu.g” e 2,4 emu.g’, respectivamente. Em adi¢do, para a
amostra S9 foi observado um valor de M igual a 23,5 emu.g”' (detalhe da Fig. 7); que pode ser

atribuido a existéncia de uma maior concentragdo de magnetita nessa amostra.
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Figura 7 — Curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente para as amostras S5 e S6
(Detalhe: Curvas de magnetizacao a temperatura ambiente para amostras S9).

3.7 - Analise por RMN

Para as medidas de RMN foram selecionadas a amostra de Fe;O4 NPs (S9) e dois
compositos Fe;O4 NPs/PPY (as amostras S5 e S6, que apresentam uma diferenga entre os
seus tamanhos). Todas as medidas foram realizadas a temperatura de 22°C. Os valores de
relaxatividade r; e r, foram calculados através do coeficiente angular da taxa de relaxacdo em
fungdo da concentragdo de Fe'™ (KOENIG et al, 1995). Dos dados mostrados nas F igs. 8a e
8b, foram obtidos r; = 1,13 s' mM™ [0,54 s' mM '] e r, = 61,90 s' mM™ [1,23 s' mM™] para



127

as amostras S5 [S6]. Para a amostra S9 (ver detalhes das Figs. 8a e 8b) os resultados
correspondentes sdo r; = 8,76 s'TmM! e 1, = 68,65 s! mM'l, que estao de acordo com os
valores tedricos obtidos para a relaxagdo de protons de agua e interacdes com nanoparticulas
magnéticas (ROCH et al, 1999). De fato, a amostra S5 apresenta um didmetro total de
aproximadamente 50 nm, com nucleos de didmetro aproximado de 10 nm, resultando em uma
distancia média entre as nanoparticulas e as moléculas de d4gua maior do que a distancia
equivalente na amostra S9. (Note, no entanto, que o valor de r; continua a ser elevado para a
amostra S5). Por outro lado, para a amostra S6, cujas particulas t€ém um didmetro médio de
aproximadamente 300nm, o valor de r, esta muito reduzido quando comparado com as demais
amostras. Muito embora um estudo mais completo ainda precise ser realizado, os resultados
preliminares sugerem que € possivel sintetizar Fe;O4 NPs revestidas com PPY com um
didmetro total superior a 50nm, mantendo elevados valores para r,. Como mencionado
anteriormente, para agentes de contraste a base de ferro ¢ importante preparar os
revestimentos tao espessos quanto possivel de modo a reduzir a possibilidade de intoxicacao
do paciente devido ao resultado indesejavel de eventuais reagdes descontroladas envolvendo o

i +
cation de Fe®".



35

’ A S6
(a) 30 1 | R1=87625x-0,3012 i e
- 6 ]
‘.H,‘ !
251 ,
= 5) /’.
~ 20- >y
L 0 . r . .,r
I L 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 L
& 15_ Concentracdo de Ferro (mM) /,.'
- ! o’
m 10_ ’..’ ‘—","—"
4 m ‘__,""_
5- x’ ao.--%777" R4 (S5) =1,1318x+0,0633
1 ::: ®° A R4 (S6) = 0,5422x-0,0389
0 . | | L} |
0 5 10 15 20 25

90
L 60
o

Figura 8 - Grafico de R (a) e R, (b) em func¢do da concentracdo da amostra. Detalhe: R; (a) e

Concentracao de Ferro (mM)

50| R2=68,6499x+0,8251

40 ; P |
0 _'I': 304 > L

E« 20 !'/

104 .,’

0 i %o 0,2 0,4 0,6 08 -
Concentracdo de Ferro (mM) L# L
0- "™ Ry (S5) = 61,8982x+19,7872
7 R2 (S6) = 1,2345x+0,0669
» [
A S6

0 N m S5

P ]
0- A---Ah- oA A --A--A

25
Concentracao de Ferro (mM)

R» (b) em fungdo da concentragdo da amostra S9.



129

Referéncias

Ateh, D.D., Navsaria, H.A., Vadgama, P., J. Royal Soc. Interf. 3 (2006), 741.
Ateh, D.D., Vadgama, P., Navsaria, H.A., Tissue Engineer. 12 (2006), 645.
Bhat, N.V., Gadre, A.P., Bambole, V.A., J. Appl. Polym. Sci. 80 (2001), 2511.

Borges, F.M.M., Melo, D.M.A., Camara, M.S.A., Martinelli, A.E., Soares, J.M., de Araujo
J.H., Cabral, F.A.O., J. Magn. Magn. Mater. 302 (2006), 273.

Briseno, A.L., Mannsfeld, S.C.B., Jenekhe, S.A., Bao, Z., Xia, Y., Mater. Today 11 (2008),
38.

Cao, Y.W., Jin, R., Mirkin, C.A., J. Amer. Chem. Soc. 123 (2001), 7961.

Cornell, R.M., Schwertmann, U., The iron oxides: structure, properties, reactions,
occurrences, and uses, ond edition, Wiley-VCH, Weinheim, (2003), 664.

de Oliveira, H.P., Andrade, C.A.S., de Melo, C.P., J. Coll. Interf. Sci. 319 (2008), 441.
Deng, J., Peng, Y., He, C., long, X., Li, P., Chan, A., Polym. Internat. 52 (2003a), 1182.
Deng, J., He, C. Peng, Y, Wang, J et al Synthetic Metals 139 (2003b) 295-301

Fonner, J.M., Forciniti, L., Nguyen, H., Byrne, J.D., Kou, Y.F., Syeda-Nawaz, J., Schmidt,
C.E., Biomed. Mater. 3 (2008), 034124.

Fukushima, E., Roeder, S.B.W., Experimental pulse NMR: a nuts and bolts approach,
Addison-Wesley Pub. Co., Advanced Book Program, Reading, Mass., (1981).

Gehr, R.J., Boyd, R.W., Chem. Mater. 8 (1996), 1807.

Geng, L.N., Zhao, Y.Q., Huang, X.L., Wang, S.R., Zhang, S.M., Huang, W.P., Wu, S.H.,
Synth. Met. 156 (2006), 1078.

Geus, J.W., Appl. Catal. 25 (1986), 313.
Guo, H.F., Zhu, H., Lin, H.Y., Zhang, J.Q., Mater. Lett. 62 (2008), 2200.
Gupta, A.K., Gupta, M., Biomater. 26 (2005), 3995.

Hao, Y.Z., Yang, M.Z., Li, W.H., Qiao, X.B., Zhang, L., Cai, S.M., Sol. Energ. Mater. Sol.
Cell. 60 (2000), 349.

JCPDS--International Centre for Diffraction Data., Powder diffraction file. Hanawalt search
manual. Inorganic phases, International Centre for Diffraction Data, Newtown Square, Pa.,

(1992).



130

Kang, H.C., Geckeler, K.E., Polymer 41 (2000), 6931.

Klug, H.P., Alexander, L.E., 2" ed., X-Ray Diffraction Procedures for Poly- crystalline and
Amorphous Materials, Wiley, New York, (1974), 690.

Koenig, S.H., Kellar, K.E., Magn. Reson. Med. 34 (1995), 227.
Liong, S., Ph.D. Thesis, Georgia Institute of Technology, (2005).

Long, Y.Z., Chen, Z.J., Duvail, J.L., Zhang, Z.M., Wan, M.X., Physica B — Cond. Matt. 370
(2005), 121.

Pankhurst, Q.A., Thanh, N.K.T., Jones, S.K., Dobson, J., J. Phys. D - Appl. Phys. 42 (2009),
224001.

Portet, D., Denizot, B., Rump, E., Lejeune, J.J., Jallet, P., J. Coll. Interf. Sci. 238 (2001), 37.

Rinaldi, A.W., Kunita, M.H., Santos, M.J.L., Radovanovic, E., Rubira, A.F., Girotto, E.M.,
Eur. Polym. J. 41 (2005), 2711.

Roch, A., Muller, R.N., Gillis, P., J. Chem. Phys. 110 (1999), 5403.

Sanghvi, A.B., Miller, K.P.H., Belcher, A.M., Schmidt, C.E., Nature Mater. 4 (2005), 496.
Song, J.H., Kim, F., Kim, D., Yang, P.D., Chem. Eur. J. 11 (2005), 910.

Suri, K., Annapoorni, S., Tandon, R.P., Mehra, N.C., Synth. Met. 126 (2002), 137.

Tang, B.Z., Geng, Y.H., Sun, Q.H., Zhang, X.X., Jing, X.B., Pure Appl. Chem. 72 (2000),
157.

Vanbeers, B., Pringot, J., Gallez, B., J. Radiologie 76 (1995), 991.

Wuang, S.C., Neoh, K.G., Kang, E.T., Pack, D.W., Leckband, D.E., J. Mater. Chem. 17
(2007), 3354.



CAPITULO VI

Conclusoes gerais



132

CONCLUSOES GERAIS

No Capitulo II foi discutido a preparacdo de ZnO NPs puro, PANI NPs puro e
ZnO_NPs/PANI HION que apresentam ndo apenas alta cristalinidade, mas também uma
importante caracteristica, o fato de ser altamente soluvel em meio aquoso. Medidas de
espalhamento dindmico de luz e de potencial-zeta confirmaram que as nanoestruturas obtidas
através da polimerizacdo em emulsdo da anilina na presenca de ZnO NPs e SDS formam
solucdes coloidais bastante estdveis. As imagens de MET revelaram que o ZnO_NPs
cristalizam na forma de nanoprimas e nanobastdes (com tamanho tipico entre 20-60 nm) e os
compositos ZnO NPs/PANI como nanocubos (100-120 nm). Anélises de FTIR sugerem uma
possivel interagdo entre ZnO NPs e as cadeias da polianilina no HION. Por fim, medidas
elétricas indicam que os compositos ZnO_NPs/PANI exibem um comportamento 6hmico com
sensibilidade a luz, um comportamento que pode vir a ser explorado para o desenvolvimento
de fotodetectores de UV.

No Capitulo III foi reportado a preparagao de FesO4 NPs obtidas por co-precipitacdo e
a sintese de compdsitos magnéticos e condutores Fe;O4 NPs/PPY através da polimerizagao
do pirrol na presenca de Fe;04 NPs e SDS. Foi mostrado que, através da variacdo controlada
das condigdes de preparagdo, ¢ possivel ajustar o tamanho das Fe;O4 NPs revestidas com
PPY dentro de um intervalo relativamente grande. Com isso, as propriedades magnéticas dos
nanocompdsitos hibridos podem ser ajustadas de acordo com valores desejados, permitindo
uma maior exploracdo no desenvolvimento de novas nanoestruturas com funcionalidade
diversificada e alta estabilidade coloidal. Medidas de relaxatividade revelaram que ¢ possival
obter Fe;O4_NPs pura e compositos Fe;O4 NPs/PPY com elevados valores de r,, controlando
a espessura do revestimento de PPY na magnetita. As propriedades magnéticas e as medidas
de tempo de relaxagdo 'H em RMN desses nanocompositos hibridos sugerem que eles seriam
adequados para uso como agentes de contraste em imagem por ressonancia magnética.
Recentemente foi iniciado o estudo sobre a aplicacdo desses nanocompositos para obter
imagens de tecidos bioldgicos com alta concentragdo de adgua.

Por sua vez, de acordo com os resultados obtidos no Capitulo IV pode-se inferir que
foi possivel obter dispersdes coloidais bastante estdveis, uma vez que os elevados valores de
potencial zeta encontrados para essas nanoparticulas de polimeros condutor em meio aquoso,
que apresentava didmetros entre 28 e 122 nm. O planejamento fatorial adotado permitiu a
obtencdo de nanocompdsitos hibridos (NHs) polipirrol/6xidos metalicos com elevada

estabilidade e pequenos diametros. A partir desses planejamentos fatoriais, foi determinada a
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influéncia de fatores tais como as concentragdes dos reagentes envolvidos na sintese de
nanoparticulas metalicas (NPs) e nanocompoésitos hibridos formados polimero
condutor/(6xido metalico), além da otimizagdo das condi¢cdes de preparagdo o que possibilita
um maior controle sobre o diametro da particula e sua estabilidade coloidal. A determinacao
quantitativa da influéncia das condi¢des de sintese, fatores principais e também as interagdes
entre esses fatores das NPs de polipirrol ¢ NHs polimero condutor/6xido metalico
demonstraram que o planejamento fatorial ¢ uma ferramenta poderosa na area de quimica de
coloides.

Finalmente, no Capitulo V foi reportado a preparacdo de PANI NPs dispersas em
solucao aquosa através da polimerizacao quimica da anilina com a utilizacdo de surfactantes
anionicos e catidnicos, esses nanoparticulas revelaram uma elevada intensidade de
fluorescéncia e excelente rendimento quantico; quando comparadas com os dados obtidos na
literatura para a polianilina obtida na forma de filmes finos, Em especial, essas nanoparticulas
proporcionam, entre outras vantagens comparativas a emissao de luz na faixa do azul
profundo e do ultra-violeta, proporcionando seu uso no desenvolvimento de mais eficientes
dispositivos eletroluminescentes, como LEDs organicos, dispositivos optoeletronicos e

sensores opticos de pH.
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