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RESUMO

Realizou-se neste trabalho a sintese de nanocompdsito de polipirrol/argila montmorilonita
organofilica (PPy/MMTOQ) por polimerizacao in situ, com objetivo de preparar nanofibras
através da técnica de eletrofiacdo. Inicialmente a argila comercial montmorilonita K10
(MMT-K10) foi submetida ao tratamento de organofilizacdo através do uso do sal brometo de
hexadecil trimetil amonio (CisH3sN'Bri(CHs)s) com o intuito de melhorar a interagdo
argila/polimero. A polimerizacdo do pirrol ocorreu em unido a argila organofilica através da
polimerizacdo em emulsdo. Os materiais foram caracterizados atraveés das técnicas de
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia de absorcéo na
faixa do ultravioleta-visivel (UV-VIS-NIR), difracdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os resultados da caracterizacdo identificaram a
organofilizacdo da argila, e por meio do FTIR, UV-VIS-NIR e MEV foi identificada a
polimerizagdo do pirrol, confirmando a formagdo do nanocompoésito PPY/MMTO com
estrutura possivelmente intercalada. Foi possivel obter nanofibras de PPy/MMTO com boa
dispersdo e distribuicdo, através da técnica de eletrofiacdo e estas podem ser visualizadas por
imagens de MEV. Os métodos utilizados neste trabalho foram satisfatorios para o

desenvolvimento do nanocompdsito e das nanofibras.

Palavras-chave: Argila. Nanocompositos. Nanofibras. Polimerizacéo. Polipirrol.



ABSTRACT

In this work the synthesis of polypyrrole/organophilic montmorillonite (PPy/MMTO)
nanocomposite was carried out by in situ polymerization, in order to prepare nanofibers
through the electrophying technique. Initially the commercial clay montmorillonite K10
(MMT-K10) was subjected to the organophilization treatment using the hexadecyl trimethyl
ammonium bromide salt (CigHssN'Br(CHs)s) in order to improve the clay/polymer.
Polymerization of pyrrole occurred in conjunction with organophilic clay by emulsion
polymerization. The materials were characterized by absorption spectroscopy in the infrared
region (FTIR), ultraviolet-visible (UV-VIS-NIR) absorption spectroscopy, X-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The results of the characterization
identified the organophilization of the clay and, through FTIR, UV-VIS-NIR and MEV, the
polymerization of the pyrrole was confirmed, confirming the formation of the PPy/MMTO
nanocomposite with possibly interleaved structure. It was possible to obtain PPy/MMTO
nanofibers with good dispersion and distribution, through the electrophying technique and
these can be visualized by SEM images. The methods used in this work were satisfactory for

the development of nanocomposite and nanofibers.

Keywords: Clay. Nanocomposites. Nanofibers. Polymerization. Polypyrrole.
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1 INTRODUCAO

Com o avango da ciéncia e tecnologia, a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem inovacdo e aplicacdo em diversos setores. Neste
contexto, a industria de um modo geral vem se desenvolvendo e se transformando, afetando a
vida de todas as pessoas por causa da utilizagdo dos novos materiais em diversas areas, tais
como: salde, seguranga, agropecuaria, transporte e habitacdo. O desenvolvimento de produtos
tecnoldgicos, muitas vezes, torna nossa existéncia mais saudavel, segura e confortavel
(CALLISTER, RETHWISCH, 2016).

No século XX foram desenvolvidos novos tipos de materiais denominados polimeros,
que hoje tendem a disputar espaco na industria de transformacdo. Sua versatilidade é tamanha
que, desde entdo, eles vém provocando mudancas no consumo e no estilo de vida das pessoas.
Um dos aspectos decisivos, responsaveis pela grande disseminacdo no uso dos polimeros, € o
econdmico, pois é possivel confeccionar os mais diferentes artigos e objetos de plastico com
custo reduzido, portanto mais acessiveis a sociedade (MARIA, FERREIRA, 2005; CALLISTER,
RETHWISCH, 2016).

Conforme Zoppi (1993) nos anos 60 existiu uma elevada procura por novos materiais
poliméricos com aplicacBes especiais. Pesquisas na area de polimeros condutores verificaram
que a resisténcia elétrica dos polimeros tornava-se menor quando cargas condutoras, como fibras
metalicas ou negro de fumo, eram incorporadas a matriz polimérica. Em alguns casos a
condutividade dos polimeros condutores € comparavel com a dos metais e isto desencadeou
investigacGes em diversas areas de pesquisa relacionadas tanto a sintese e caracteriza¢do quanto
ao uso destes materiais (WAN, 2008).

Os polimeros diversamente carregados se desenvolveram com o crescimento do setor
eletrbnico. A alta condutividade obtida para esses materiais e 0 baixo custo de sua producdo
possibilitou a utilizacdo em novas aplicacbes como a blindagem contra radiacéo eletromagneética,
a protecdo antiestatica de circuitos eletronicos e em detectores de gases poluentes na atmosfera
(ZOPPI, 1993).

De acordo com Wan (2008) um dos estudos relacionados a polimeros condutores esta
ligado ao desenvolvimento de suas propriedades sensoriais baseados nas suas propriedades de
condutividade. Com a crescente preocupacdo em relacdo as condigdes ambientais, 0

monitoramento de emissdes de gases e vapores na atmosfera se tornou de grande importancia.
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Sensores a base de fibras, filtros e técnicas para detecgdo de particulas, gases e vapores
sdo criados a partir de polimeros condutores e vem sendo aprimorados, para que tenham melhor
eficiéncia e sensitividade, baixo custo e pequenas dimensdes, propiciando sua popularizacdo e
alocacdo em diversos espacos (WAN, 2008).

Outro aspecto de grande relevancia aos polimeros, que recebeu considerével atencao
cientifica e tecnoldgica é o seu estudo diante da tecnologia de incorporar cargas inorganicas de
dimensBGes manométricas, a fim de aperfeicoar algumas de suas propriedades (XU, BRITTAIN,
VAIA, 2006; CHOU et al., 2006).

A transicdo na utilizacdo de particulas mili e micrométricas para nanométricas
proporcionou uma grande melhoria e até o surgimento de novas propriedades fisicas nestes
materiais. Estes nanocompoésitos podem apresentar propriedades como: modulo elastico (XU,
BRITTAIN, VAIA, 2006; CHOU et al., 2006), resisténcia a solvente e ultravioleta, propriedade
de barreira a gases e liquidos (BRODY, 2007; DING et al., 2007), estabilidade dimensional e de
resisténcia a chama (HACKMAN, HOLLAWAY, 2006), superiores as dos compositos.

Além disso, muitas pesquisas tem se difundido ao longo dos anos com o objetivo de se
obter diferentes tipos de materiais, principalmente os poliméricos, na forma de nanofibras
através da técnica de eletrofiagio (ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015; MERCANTE et al.,
2017). Adotar a técnica de eletrofiacdo para a obtencdo e o processamento deste tipo de material,
sugere uma nova forma de utilizar e otimizar o uso de nanocompdsitos com melhores
propriedades. De fato, existem diversas vantagens em se utilizar nanofibras ao invés de, por
exemplo, um filme, pois as nanofibras apresentam maior sensibilidade, seletividade, melhor
tempo de resposta, reprodutibilidade, etc., e podem ser utilizados em dispositivos de sensores, na
area médica, filtros e entre outros (HUANG et al., 2003; TEO, RAMAKRISHNA, 2006).

1.1 Objetivo Geral

Realizar a preparacdo de uma blenda polimérica de poli (alcool vinilico)/polipirrol-argila
montmorilonita organofilica e a partir deste material preparar e caracterizar, através da técnica de

eletrofiagéo, nanofibras promissoras para sensores de gases.

1.2 Objetivos Especificos

e Realizar o processo de organofilizacdo da argila montmorilonita;
e Desenvolver nanocompdsito de polipirrol/argila montmorilonita organofilica através da

polimerizagdo em emulsdo do monémero pirrol;
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e Sintetizar nanofibras de alcool polivinilico e nanocompdsito de polipirrol/argila
montmorilonita organofilica através da técnica de eletrofiacao;

e Caracterizar os materiais obtidos atraves das técnicas de espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho (FTIR), difratometria de raios-X (DRX), ultravioleta visivel
(UV-vis) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
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1.3 Motivagéo

Os gases e vapores podem ser toxicos e inflamaveis, a experiéncia humana esté repleta de
acontecimentos indesejaveis, provenientes de vazamentos que geraram nuvens toxicas e/ou
explosivas. E evidente que um vazamento de gas é sempre indesejavel, desde o projeto de uma
instalacdo; mas, através do uso/tempo, fatores como fadiga, pressdo, vazao, corrosao, vibracao,
falha operacional etc., determinam que, em algum momento, o gé&s, até entdo contido, buscara
um caminho alternativo, em local inapropriado, para se expandir, podendo causar enormes
tragédias, como a de Bhopal em 1984 na india, onde um vazamento de um pesticida da fabrica
deixou 2500 mortos, milhares de feridos e 200 mil pessoas tiveram que evacuar a cidade. Essa
tragédia poderia ter sido evitada caso as instalagdes dispusessem de detectores de vazamentos,
capazes de alertar as minimas variaveis de mistura atmosférica, indicativas da presenca de gases
e vapores que la ndo deveriam estar (ROBERTO, AZEVEDO, SILVA, 2010).

Pouco se sabe sobre as propriedades de fibras a base de polimeros condutores e argilas
montmorilonitas organofilicas. Na literatura os estudos sdo escassos e ainda ndo se tem
aplicagdes bem definidas da utilizagdo destes materiais em forma de fibras. Quando se fala em
pesquisas de nanofibras de polimero condutor/argila para deteccdo de gases os estudos também
sdo reduzidos, mas ja se sabe a importancia dos polimeros condutores para esta aplicacdo. A
combinacdo polimero e argila possibilita uma interagdo com propriedades Unicas, menor custo e
menores impactos ambientais para o desenvolvimento de fibras.

A partir de pesquisas realizadas no laboratério de Polimeros Ndo Convencionais (PNC),
do curso de pds-graduacdo em Ciéncias dos Materiais, da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE), constatou-se boa condutividade do nanocompésito de polipirrol/argila na forma de
filme e foram utilizados com sucesso na detecgdo de sensores de gases (LIRA, 2006). Como
existem poucas pesquisas cientificas realizadas no ambito de nanofibras condutoras, o grupo de
pesquisa de PNC decidiu desenvolver e estudar o0 nanocompasito de polipirrol/argila na forma de
fibra, visando o aumento da area superficial e a melhoria de suas propriedades condutoras,
tornando-o0s mais promissores para a deteccao de gases.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais Nanocompositos

Materiais nanocompositos constituem uma nova classe de materiais que envolvem a
dispersédo de materiais em nano-escala em uma matriz. S&0 combinagOes entre uma matriz e
particulas que atuam como enchimento. Podem-se distinguir trés tipos de nanocompdsitos,
dependendo de que maneira, e da quantidade de particulas que estdo dispersas no mesmao.

Materiais que apresentam trés dimensbes em escala nanométrica podem ser
exemplificados com as nanoparticulas esféricas de silica obtidas pelo método sol-gel in situ, ou
pela polimerizacdo promovida diretamente da superficie delas, entre outros. Quando duas
dimensGes estdo na ordem de nanémetros formando materiais de formas alongadas, os nanotubos
de carbono servem como exemplo. O terceiro tipo de nanocompdsitos € caracterizado por
apresentar uma dimensdo na escala de nandmetro, por exemplo, as argilas esfoliadas ou
intercaladas (LAGALY, 1999).

Nanocompositos de polimeros sdo comumente baseados em matrizes de polimeros
reforcadas com nano-enchimentos tais como silica, esferolitas, zedlitas, entre outros.
Nanocompositos que apresentam uma fase ultrafina, tipicamente na faixa de 1-100 nm,
apresentam melhorias em suas propriedades quando comparados com micro e macro-compasitos
(MENEGHETTI, QUTUBUDDI 2006).

Materiais nanocompdsitos sdo obtidos quase exclusivamente pela intercalacdo do
polimero dentro das galerias dos silicatos. Ha uma grande variedade de argilas (silicatos
lamelares) sintéticas ou naturais, que sdo capazes de satisfazer as condi¢des especificas, para
intercalacdo de polimeros. A ciéncia dos materiais em particular utiliza o termo nanocompositos
em duas areas distintas: ceramicas e polimeros (ALEXANDRE, DUBOIS, 2000; PAVLIDOU,
PAPASPYRIDES, 2008).

A mistura de polimeros e argilas tem sido muito estudada nas ultimas décadas para a
producdo de materiais em nanoescala. Os nanocompaositos constituem uma classe de materiais
formados por hibridos orgénicos e inorganicos, nos quais a fase inorganica esta dispersa em nivel
nanométrico. Essa classe de materiais comecou a ser estudada na década de 80 pelo laboratorio
de Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de nanocompositos de poliamida e argila
(RODRIGUES et al., 2007; COELHO, SANTOQOS, 2007; PAVLIDOU, PAPASPYRIDES, 2008).

Os nanocompdsitos polimero/argila representam uma alternativa racional para polimeros

convencionais, empregando uma minima adi¢do (<6 %) de argila originam polimeros com maior
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dureza, viscosidade, melhor tenacidade, maior resisténcia ao fogo e a ignicdo, peso reduzido,
melhorias nas propriedades mecénicas, boa transparéncia, maior estabilidade térmica, grande
decréscimo na permeabilidade a gases, dentre outras propriedades (GOPAKUMAR et al., 2002).
Materiais polimero-argila foram divididos em trés tipos gerais:
a) Microcompositos convencionais: a argila age como um enchimento convencional;
b) Nanocompdsitos intercalados: consiste em uma insercdo regular de polimero entre as
camadas de argila;
¢) Nanocompositos esfoliados: as camadas de 1 nm de espessura sdo dispersas nas matrizes
de polimero formando uma estrutura monolitica em microescala.
S&o os nanocompositos esfoliados que conferem o maior interesse, pois estes fazem com
gue aumentem as interacfes entre o polimero e a argila, devido a esta apresentar maior area

superficial de contato. A Figura 1 a seguir demonstra essas estruturas.

Figura 1. Estruturas idealizadas dos compositos de polimero-argila.
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Fonte: Alexandre e Dubois, 2000.

2.1.1 Nanofibras Poliméricas

Uma importante classe de nanomateriais sdo as nanofibras poliméricas, que tem atraido
cada vez mais atencdo nos ultimos dez anos. Dentro da conotagdo das nanotecnologias e
materiais nanoestruturados, uma nanofibra geralmente refere-se a uma fibra com um diametro
inferior a 100 nandmetros. A partir dos anos 90, as nanofibras poliméricas vém sendo

consideradas para uso como scaffolds para engenharia de tecidos como cartilagens, 0ssos, vasos



18

sanguineos arteriais, coracdo e nervos (ZHANG et al., 2005; GUERRINI, BRANCIFORT,
BRETAS, 2006).

O crescente interesse nas nanofibras se deve as suas propriedades, pois quando se reduz
os didmetros das fibras elas passam a apresentar caracteristicas unicas como elevada area
superficial, isolamento térmico e acustico, capacidade de absorcéo de liquidos, porosidade, além
de apresentarem um desempenho mecénico superior a qualquer forma de material conhecido
(HUANG et al., 2003). Diversas aplicacdes de membranas poliméricas fibrosas com diametros
na faixa de varias centenas de nandmetros sdo de grande interesse, tais como filtros,
componentes de reforco em nanocompositos, sensores o6ticos eletrénicos, matriz para a
imobilizacdo de catalisadores. Na &rea médica como liberagdo controlada de farmacos e
medicamentos, curativo para a regeneracdo da pele, dentre outras (TRINDADE, 2010).

Juntamente com as crescentes possiveis aplicacdes das nanofibras, faz-se necessario o
desenvolvimento de tecnologias de ponta para sua producdo em alta escala. Atualmente, a que
mais se destaca é a eletrofiacdo, conhecida em inglés como electrospinning (RENEKER,
YARIN, 2008), que ha anos ja havia sido desenvolvida, porém, apenas recentemente obteve

melhorias que viabilizaram seu uso.

2.1.2 A Técnica de Eletrofiacdo para Nanofibras

Eletrofiacdo, ou electrospinning, consiste em um método capaz de formar nanofibras a
partir do alongamento uniaxial de um jato viscoelastico de uma solucdo polimérica ou de um
polimero fundido (LI; XIA, 2004). Através deste método é possivel obter nanofibras cujas
espessuras variam na faixa de 3 nm até 5 um (SUBBIAH et al., 2005). A possibilidade de
obtencdo de nanofibras, que possuem interessantes propriedades como elevada razdo de area
superficial/volume, comprimento na ordem de quilémetros, diferentes morfologias e maior
desempenho mecanico, tem chamado a atencdo de diversas aplicacdes industriais (HUANG et
al., 2003; PERSANO et al., 2013). Estas aplicacbes sdo vistas em diferentes areas, como:
remediagdo ambiental (ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015); biosensores alimenticios e
agricolas (MERCANTE et al., 2017); transporte de remédios (HAMORI et al., 2014); aplicagOes
biotecnoldgicas (CORREIA et al., 2013). Além disto, pode ser visto na Figura 2 diferentes areas

em que nanofibras poliméricas possuem potencial de atuag&o.
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Figura 2. Potenciais de aplicagdo de nanofibras poliméricas.
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Fonte: Adaptado de Huang et al., 2003.

Apesar da origem da eletrofiacdo datar menos de 100 anos, diversos estudos antigos
contribuiram para a fundamentacdo de tecnologias ligadas a eletrofiacdo. Em 1600 observa-se a
descoberta por William Gilbert onde uma gota de &gua, sobre uma superficie seca, adquiriu um
formato conico quando um pedago de ambar previamente atritado se aproximou. Este foi o
primeiro experimento datado sobre a influéncia de um campo elétrico na interface de um liquido.
Este e outros estudos contribuiram para que, em 1934, Formhals submetesse a primeira patente
sobre eletrofiacdo de plasticos nos Estados Unidos (PERSANO et al., 2013).

Ja na década de 60, Geoffre Ingram Taylor iniciou os estudos sobre o processo de
formacédo dos jatos. Taylor determinou que a gota da solugdo polimérica na ponta do capilar deve
ter um formato conico com angulo de 49,3°, para que as tensdes superficiais sejam balanceadas
com as forcas eletrostaticas, possibilitando a formacdo de um jato estdvel (SUBBIAH et al.,
2005). Entretanto, somente apo6s estudos realizados a partir da década de 90 por Reneker e
colaboradores que a eletrofiacdo se tornou um método de baixo custo e facil de montar e
manipular, ocasionando no aumento de estudos nesta area (RENEKER, YARIN, 2008).

Na Figura 3 pode ser observado o aparato da eletrofiagdo tanto na configuracao vertical
(@) quanto na configuracdo horizontal (b). Nestas configuragdes, tém-se os trés principais
componentes do processo, sendo eles: fonte de alta voltagem, que apesar de comumente ser

utilizada corrente continua também pode ser utilizada corrente alternada, a qual é responsavel
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por criar o campo elétrico (RAMAKRISHNA et al., 2005); um capilar metalico, em que
normalmente é utilizada uma agulha, pelo qual a solugdo polimérica sera ejetada com fluxo
controlado por acdo da gravidade, como na configuracdo vertical (Fig. 3a), ou por uma bomba de
seringa, como na configura horizontal (Fig. 3b); e um coletor aterrado, o qual sera o receptor das

fibras.

Figura 3. Representacdo do cone de Taylor e da eletrofiacdo na configuracdo vertical (a) e da eletrofiagcdo na
configuracédo horizontal (b).
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Fonte: Adaptado de Li e Xia (2004) (a) e de Ziabari, Mottaghitalab e Haghi (2009) (b).

A explicacdo por tras do funcionamento da eletrofiacdo se da devido a um fenémeno
eletrohidrodinamico. Logo, as cargas elétricas, as quais 0 processo esta submetido, induz o fluxo
da solucdo polimérica. Quando o capilar € submetido a uma diferenca de potencial, as cargas
elétricas positivas e negativas sdo separadas dentro do fluido, havendo um movimento das cargas
com a mesma polaridade do capilar para a superficie exposta deste material, a qual € mantida
devido as tensdes superficiais do fluido, o que ocasiona um aumento da densidade de cargas
nesta superficie e na geracdo de uma forca eletrostatica de repulsdo (COLLINS et al., 2012).

Na medida em que se aumenta a diferenca de potencial, a densidade de cargas €
aumentada, e consequentemente, as forcas eletrostaticas de repulsdo também sdo. Quando o
campo elétrico atinge um valor critico, as forcas eletrostaticas superam as tensées superficiais do
fluido e um jato de solucéo polimérica é emitido da ponta do capilar, que agora possui o formato
conico, devido a interacdo das duas forcas, conhecido como cone de Taylor, como pdde ser visto
na Fig. 3 (a). O jato da solugdo polimérica passa por um processo de instabilidade e
alongamento. Entdo, ocorre uma evaporagdo do solvente, deixando apenas o material polimérico
no formato de fibras (HUANG et al., 2003).
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Apesar de a eletrofiacdo possuir um aparato simples, ela € um método bastante dindmico
que possibilita a obtencéo de diferentes resultados a partir da realizacdo de simples mudancas,
conforme detalhamento por Li e Xia (2004) e Ramakrishna et al. (2005) de algumas dessas
possibilidades. Enquanto que a partir de adicdes na solucdo polimérica podem-se obter fibras
com materiais funcionais encapsuladas nela, pode-se também obter nanofibras com superficie
porosa através da retirada de materiais destas nanofibras apos elas serem formadas. Modifica¢des
no capilar metélico possibilitam obter fibras com fases distintas ou com o interior oco. Ja
modificagdes no coletor permitem controlar a orientacdo espacial das nanofibras. Pequenas
modificag0es como estas permitem obter materiais com uma melhora nas respostas em suas
aplicacGes. Apos a realizacdo da eletrofiagdo, ao estudar a morfologia das nanofibras obtidas
através de microscopia eletrdnica de varredura, pode ser que estruturas redondas chamadas de

contas ou beads, em inglés, sejam observadas, como pode ser visto na Figura 4.

Figura 4. Microscopia eletrénica de varredura de nanofibras. Em destaque algumas beads.

Fonte: Hudson, 2016.

Essas estruturas sdo formadas durante o processo devido a tensdo superficial do solvente.
Como a tensdo superficial tende a reduzir a razdo area superficial por unidade de volume, ela
tende a adquirir um formato esférico, como pode ser observado nas beads. Para solugdes com
baixas viscosidades, em que hd um maior nimero de moléculas de solvente livre, hd uma maior
chance de ocorrer a formacdo das beads. Entretanto, para solu¢Bes mais viscosas, existe uma
maior interacdo entre as moléculas do solvente e dos polimeros, o que reduzird a tendéncia de
formacéo das beads. Contudo, ndo é apenas a viscosidade da solucédo que define a probabilidade
de formacdo dessas estruturas. Pardmetros como vazdo e voltagem também influenciam nesta
probabilidade (RAMAKRISHNA et al., 2005).

O estudo dos parametros utilizados no processo de eletrofiacdo € importante, ndo apenas
para buscar evitar a formacao de beads, mas para tentar controlar a espessura e a morfologia das

nanofibras obtidas, e consequentemente, as suas propriedades. O ideal seria, através do controle
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dos parédmetros, obter nanofibras com espessura consistente e controlavel, controlar ou até
mesmo eliminar os defeitos superficiais e obter uma Unica nanofibra continua. Entretanto,
observa-se na pratica que o ideal ndo é facilmente obtido. Desta forma, é importante
compreender a influéncia que cada parametro pode exercer no processo (HUANG et al., 2003).
Os parametros da eletrofiacdo podem ser divididos em trés classes, sejam elas:
parametros da solucdo; parametros do processo e parametros do ambiente. Dentro de cada uma
dessas classes existem alguns parametros, como pode ser visto na Figura 5. Subbiah et al. (2005)
e Ramakrishna et al. (2005) descrevem como cada um deles pode afetar o processo, seja tanto

positivamente quanto negativamente.

Figura 5. Pardmetros que impactam na eletrofiacdo.
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De modo geral, as forcas que regem o processamento das fibras estdo associadas a alguns
parametros de processo que podem afetar a producéo e morfologia das fibras, a saber: (a) a forca
viscoelastica, que depende da concentracdo, massa molecular (PM) e viscosidade, (b) tensdo
superficial, que depende da concentracdo, massa molecular e solvente, (c) forca gravitacional,
depende da densidade da solucdo e (d) forga eletrostatica, que dependerd do campo elétrico
externo aplicado e o numero de portadores de carga livres em solucdo (WANNATONG,
SIRIVAT, SUPAPHOL, 2004).

Um desafio atual € o aumento da produtividade da eletrofiagdo (COSTA, 2012). Varios
grupos de pesquisa tem explorado a possibilidade do uso de multiplos spinnerets arranjados no
sistema de deposicdo (BHARDWAJ, KUNDU, 2010). Nesta vertente é possivel ainda encontrar
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diferentes tipos de sistemas com multiplos capilares, ou capilares concéntricos para produzir
nanotubos ou nanofibras com estrutura interna e externa diferenciada (LI, XIA, 2004;
RAMASESHAN et al., 2007; VAKIFAHMETOGLU, 2011). Assim, diferentes tipos de
estruturas podem ser obtidas na fiacdo de nanofibras, dependendo dos diferentes mecanismos
associados ao processo, tais como nanofibras porosas devido a evaporagao do solvente.

De modo geral, as nanofibras desenvolvidas encontram ou visam diversos tipos de
aplicacdes tais como: obtencdo de nanoestruturas ceramicas, nanoeletrénica, nanofiltracdo e
nanosensores, nanocompadsitos de matriz polimérica e blendas, engenharia tecidual médica,
filtracdo, biotecnologia, seguranca e defesa, catalise, agricultura e purificacdo de aguas (FENG,
2002).

2.2 Polimeros Condutores

Os polimeros condutores sdo formados por cadeias contendo duplas ligagdes insaturadas
conjugadas, permitindo assim o fluxo de elétrons em condi¢des especificas. Os orbitais T podem
facilmente reduzir (receber elétrons) ou oxidar (doar elétrons) formando assim um ion
(AUGUSTO, 2009).

Os polimeros condutores ndo apresentam nenhuma condutividade no estado neutro. Sua
condutividade intrinseca resulta da oxidacdo, reducdo ou dopagem da cadeia polimérica. Os
agentes de carga que efetuam a reducdo ou a oxidacdo do polimero, tornando-o, de isolante para
condutor sdo chamados de dopantes, em analogia a dopagem em semicondutores. No Quadro 1
sdo apresentados alguns polimeros condutores e suas condutividades méximas e o tipo de
dopagem (MACDIARMID, EPSTEIN, 1989; AUGUSTO, 2009).
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Quadro 1: Polimeros condutores e suas condutividades maximas e o tipo de dopagem.

Polimero Condutor Condutividade Méxima (S cm™) Tipo de Dopagem
Polipirrol (PPy) 40-200 n (Reducédo do Polimero)
Polianilina (PANI) 5 p (Oxidacéo do Polimero)
Poliacetileno (PA) 200-1000 n e p (Reducéo e Oxidagéo
do Polimero)
Politiofeno (PT) 10-100 p (Oxidacéo do Polimero)
Poliparavinileno (PPV) 1-1000 p (Oxidacéo do Polimero)
Poliparafenileno (PPP) 500 n e p (Reducéo e Oxidagéo
do Polimero)

Fonte: Adaptado de Augusto, 2009.

A dopagem é o processo pelo qual o polimero passa do estado isolante para condutor. A
dopagem ocorre através de métodos quimicos de exposicdo direta do polimero a agentes de
transferéncia de carga (dopantes), em fase gasosa ou em solugcdo, ou ainda por oxidagdo ou
reducdo eletroquimica. Na dopagem de um polimero, ao contrario de um semicondutor, as
impurezas ndo sdo introduzidas nas cadeias, mas sim nas suas “vizinhancas” e a interagdo
impureza-cadeia gera os chamados “defeitos carregados” localizados (polarons e bipolarons),
responsaveis pelo aumento da condutividade (HANSEN, 2011).

Entre os polimeros condutores mais conhecidos destacam-se o poliacetileno, a
polianilina, o polipirrol e o politiofeno cujas estruturas estdo representadas na Figura 6
(MACDIARMID, EPSTEIN, 1989; AUGUSTO, 2009).
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Figura 6. Estrutura de alguns polimeros condutores.
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A consequéncia da ocorréncia de reacdes de oxidacdo ou reducdo na cadeia polimérica €
a formacdo de cargas deslocalizadas que podem ser positivas ou negativas, as quais Sao
balanceadas pela incorporacdo de contra-ions (anions ou céations) denominados de dopantes
(MEDEIROS et. al., 2012). O modelo de bandas foi o primeiro modelo usado para explicar a
condutividade dos polimeros condutores, assumindo que os elétrons oriundos na dopagem eram
removidos da banda de valéncia e adicionados a banda de conducdo (MEDEIROS et al., 2012).

Os niveis ocupados de mais alta energia constituem a banda de conducdo (BC), e os
niveis eletrénicos vazios de mais baixa energia constituem a banda de valéncia (BV). Estes dois
niveis de energia estdo separados por uma faixa de energia proibida, a qual é chamada de gap. A
largura do gap determina as propriedades elétricas intrinsecas do material. Na Figura 7 é
apresentado um esquema de bandas para materiais isolantes, semicondutores e condutores
(HANSEN, 2011; MEDEIROS et al., 2012).



26

Figura 7. Esquema de bandas para materiais isolantes, semicondutores e condutores.

Banda de
condusio [N

=
oo
a FEEEEEERSEE Gap
o
L
Vitancis |
Valéncia

Isolante Semicondutor Condutor

Fonte: Hansen, 2011.

A condutividade dos polimeros, pelo modelo de bandas, se da pela movimentacdo de
elétrons na banda de condugdo (dopagem do tipo “n”, ou redu¢do do polimero) ou pela
movimentacdo de vacancias na banda de valéncia (dopagem do tipo “p”, ou oxidagdo do
polimero). Ndo ha conducdo quando as bandas estdo completamente cheias ou vazias
(HANSEN, 2011).

Quando um elétron é removido por oxidacdo da banda de valéncia, nos polimeros
conjugados, € gerado um cation-radical. A densidade de carga localizada que surge no polimero
é chamada de polaron, e faz com que ocorra uma deslocalizacdo parcial sobre algumas unidades
monoméricas, causando uma distorcdo estrutural local, formando bandas de energia localizadas
no meio do gap (HANSEN, 2011).

No processo de formacdo do polaron, a banda de valéncia permanece cheia e a banda de
conducéo vazia, e ndo ha o aparecimento do carater metalico, uma vez que o nivel parcialmente
ocupado esta localizado no band-gap (FAEZ et al., 2000). Ao remover um segundo elétron por
oxidacdo, ou este elétron pode ser retirado de um segmento diferente da cadeia dando origem a
mais um polaron, ou o elétron é retirado de um nivel polardnico ja existente, levando assim a
formacéo de um dicétion radical ou bipolaron (HANSEN, 2011).

A formagdo de um “bipolaron” leva a uma diminuicdo da energia de ionizacdo do
polimero, motivo pelo qual um “bipolaron” ¢ termodinamicamente mais estavel que dois
“polarons” (FORNAZIER, 2009).

Quando um polaron como também um bipolaron sdo expostos a um campo elétrico, 0s
mesmos podem mover-se ao longo da cadeia polimérica através de um rearranjo das ligagdes

duplas e simples que ocorre em um sistema conjugado, e € esta movimentacdo que gera a
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condutividade elétrica dos polimeros condutores (HANSEN, 2011), um exemplo pode ser visto

na Figura 8.

Figura 8. Modelo esquematico para o polipirrol de um polaron e um bipolaron.

Bipolaron

Fonte: Fornazier, 2009.

A condutividade ocorre devido ao salto dos portadores de carga que sdo 0s polarons e 0s
bipolarons entre as cadeias poliméricas. Trés elementos contribuiriam para a mobilidade dos
portadores, neste caso: o transporte ao longo da cadeia do polimero, o transporte entre duas
cadeias adjacentes e o salto dos portadores entre duas particulas do polimero (MATVEEVA,
1996).

Assim, como nos semicondutores inorganicos, os polimeros condutores devem ser
dopados para apresentar maior condutividade. O processo de dopagem para a maioria dos
polimeros condutores, como polipirrol e politiofeno, ocorre simultaneamente com a oxidacao da
cadeia. Os elétrons sdo retirados da cadeia durante a oxidacéo e é inserido contraions (dopantes)
para balancear a carga (FAEZ et al, 2000).

Os mais conhecidos aceptores e doadores de elétrons, incluindo-se agentes fortes e
fracos, sdo: AsFs, I, Bry, BF3, HF, Li, Na e K, respectivamente. Como descrito anteriormente, o
processo de dopagem pode ser realizado por métodos quimicos ou apenas pela exposi¢do dos
polimeros condutores aos vapores dos agentes de transferéncia de carga (FAEZ et al, 2000).
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2.3 Polipirrol

O Polipirrol (PPy) é um dos polimeros intrinsecamente condutores mais conhecidos e
alvo de muitos estudos, ja que apresenta favoraveis propriedades fisicas, oOpticas, elétricas,
resisténcia a oxidacdo e excelente estabilidade quimica e ambiental. Além disso,
comparativamente aos outros polimeros condutores, o PPy pode ser oxidado a baixos potenciais,
possui sintese relativamente simples em meios aquosos ou organicos, e pode ser feita por via
quimica ou eletroquimica, tornando este polimero potencial para diversas aplicacdes
(NOGUEIRA, 2010; SOARES, 2011; HOCEVAR, 2011).

O PPy um dos polimeros condutores que mais tem atraido a atencdo de pesquisadores,
tanto do ponto de vista fundamental quanto aplicado, devido a sua alta condutividade,
estabilidade quimica e ambiental, sintese relativamente simples em meios aquosos ou organicos
por métodos quimicos e eletroquimicos e suas propriedades dpticas e elétricas o torna potencial
para diversas aplicacfes (LIU, OLIVEIRA, 2007; ARANTES et al., 2008).

O polipirrol é um dos mais importantes da familia dos polimeros condutores por duas
razdes: é termicamente estdvel e pode ser facilmente dopado sem utilizacdo de compostos
altamente toxicos (OMASTOVA, MICUSIK, 2012).

A conducdo elétrica do polipirrol, a partir da sua estrutura neutra descrita na Figura 9,
depende de seu estado dopado, que cria bandas parcialmente cheias por meio das quais 0s
elétrons livres conduzem a eletricidade. A capacidade que o PPy tem de incorporar diferentes
anions na sua estrutura polimérica durante o processo de polimerizacdo afeta diretamente em
propriedades como adesdo, condutividade, morfologia, resisténcia mecanica e atividade quimica
(ARANTES et al., 2008), conferindo também seletividade ao ion dopante o que possibilita o uso

deste material para a construcao de eletrodos ion-seletivos as espécies incorporadas.

Figura 9. Estrutura neutra do polipirrol.

Fonte: Beaujuge e Reynolds, 2010.
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Os dopantes sdo apenas inseridos entre as cadeias poliméricas, ndo fazendo parte da
estrutura, 0 que permite sua remocao através de certo potencial elétrico, tornando a dopagem um
processo reversivel. Para o polipirrol, a forma oxidada torna-se condutora, enquanto a sua forma
reduzida tem caréater isolante (HOCEVAR, 2011).

O PPy pode ser obtido como produto final em forma de po preto insolavel e infusivel,
devido as interagdes inter e intramolecular e também pela formacdo de ligagdes cruzadas, ou em
forma de filme. Suas caracteristicas intrinsecas permitem aplicacfes em dispositivos eletronicos,
baterias, capacitores, musculos artificiais, sensores, biossensores entre outros (ARANTES et al.,
2008; HOCEVAR, 2011; LAMY-MENDES et al., 2014).

2.3.1 Polimerizag&o do Polipirrol

O PPy pode ser obtido por diferentes métodos, incluindo polimerizacao eletroquimica em
substrato condutor (eletrodo) e oxidacdo quimica em varios solventes organicos e em solucéo
aquosa pelo uso de oxidantes quimicos. Na polimerizacdo quimica, 0s agentes oxidantes mais
utilizados séo persulfato de amonio, peréxidos de hidrogénio, além de varios sais de metais de
transicdo (ARANTES et al., 2008). A oxidacdo quimica usualmente produz polipirrol em forma
de pd, enquanto a sintese eletroquimica forma filmes depositados no eletrodo de trabalho
(WALLACE et al., 2003; LIU, OLIVEIRA, 2007).

Existem dois métodos mais comumente empregados na producdo do polipirrol, a
polimerizacdo eletroquimica e a polimerizacdo oxidativa:

A polimerizacao eletroquimica é realizada através da deposicao de filmes sobre eletrodos
metalicos ou semicondutores. A célula quimica consiste de um eletrodo aonde o filme do
polimero vai sendo depositado, um contra eletrodo e um eletrodo de referéncia. Estes sdo
imersos em uma solucdo que contenha o mondmero e o eletrélito (anions dopantes). O meio
pode ser aquoso ou organico, dependendo da solubilidade do precursor polimérico e da
estabilidade do produto. As dimensdes do filme formado sdo limitadas pela area geométrica do
eletrodo e pela densidade de carga utilizada na sintese (RAO, WINTER, 2009).

De acordo com VERNITSKAYA e EFIMOV (1997) a polimerizagdo eletroquimica
apresenta duas vantagens em relacdo a polimerizacdo oxidativa do pirrol, a primeira delas é a
elevada condutividade elétrica do filme produzido e a segunda séo conversdes de 100% com a
possibilidade de controle das propriedades do filme durante a polimerizagéo. Industrialmente tal

técnica € menos empregada devido a polimerizacdo ser efetuada sobre um eletrodo, o que limita
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sua aplicacdo industrial. Em termos de escala industrial da produgdo de polimero o método
oxidativo € o mais utilizado devido a sua facilidade de sintese e grandes quantidades que podem
ser obtidas.

A ideia mais aceita para a polimerizacdo oxidativa do pirrol é o acoplamento de dois
cations radicais, como pode ser visto na Figura 10. Algumas etapas podem ser observadas:
iniciacdo: A oxidacdo do mondmero produz um cation radical. O acoplamento de dois cétions
radicais e a desprotonacdo produz um pirrol duplo. Este pirrol duplo é novamente oxidado e se
liga a outro segmento oxidado. Propagacdo: A reoxidacdo, o0 acoplamento, e a desprotonagédo
continuam para formar oligbmeros e finalmente o polipirrol. O acoplamento radical entre as
espécies de oligbmeros do pirrol € favorecido desde que o potencial de oxidacdo do oligdmero
ou as espécies poliméricas do pirrol sejam menores que do monémero. Uma vez que 0s
tamanhos das cadeias dos oligbmeros excedam a solubilidade limite do solvente, o polipirrol
precipita-se. Terminagdo: Esta etapa ainda ndo é bem definida, acredita-se que ha um ataque
nucleofilico na cadeia polimérica (SKOTHEIM, 2006; WALLACE et al., 2009).

Figura 10. Mecanismo de reacéo e polimerizacéo do pirrol.
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Fonte: Wallace et al., 2009.
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Apesar da dopagem nos polimeros condutores receber a mesma nomenclatura dos
semicondutores inorganicos, seu mecanismo ocorre de forma diferenciada. O modelo cléssico de
bandas empregado para explicar a conducdo nos semicondutores, também ¢é utilizado para
descrever a conducao nos polimeros, contudo, a perturbacédo estrutural que ocorre no processo de
dopagem em cada caso € completamente diferente (WALLACE et al., 2009).

Nos semicondutores inorganicos, a dopagem envolve a inser¢do de impurezas na rede
cristalina, o que introduz niveis eletronicos permitidos no gap de energia existente entre a banda
de valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC) ou proximo a BC, dependendo da natureza das
impurezas serem respectivamente, receptora ou doadora de elétrons. No caso dos polimeros, 0s
dopantes ndo passam a fazer parte da estrutura, mas séo inseridos entre as cadeias poliméricas,
podendo ser removidos através da aplicacdo de um potencial elétrico; e este € o motivo da
dopagem em polimeros poder ser um processo reversivel (SCOTT et al., 1984; WALLACE et
al., 2009).

Especificamente para o PPy o gap de energia (Eg) entre as BV e BC em seu estado
reduzido € de 3,2 eV, o que faz com que ele apresente uma condutividade eletrénica muito baixa.
Com a oxidacao da cadeia polimérica, ocorre inicialmente a formacéo de um cation radical o que
leva a uma distorcdo na rede polimérica devido a uma relaxagdo da geometria da rede aromatica
pela formacdo das estruturas quindides que se estendem por quatro anéis pirrdlicos. Este cétion-
radical é chamado de polaron. Os niveis polarénicos gerados encontram-se semipreenchidos e
apresentam-se a cerca de 0,5 eV das bandas de conducdo e valéncia. Com a perda de mais
elétrons, formam-se dications (bipolarons), com duas cargas positivas localizadas na mesma
regido inicialmente distorcida (WALLACE et al., 2009).

A formacdo do bipolaron é energeticamente favorecida, pois leva a uma maior relaxacao
da rede cuja distor¢do encontra-se agora, altamente localizada sobre os quatro anéis pirroélicos.
Os niveis bipolarénicos encontram-se vazios, porém com elevados niveis de dopagem, estes
niveis podem sobrepor-se, formando bandas bipolardnicas (WALLACE et al., 2009).

Em determinados polimeros, que possuam baixos valores de Eg, como é o caso do
politiofeno, as bandas bipolardnicas podem chegar a sobrepor as bandas de conducéo e valéncia
e, nesse caso, tem-se uma situacdo semelhante a condugdo em metais (VERNITSKAYA,
EFIMOQV, 1997).
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2.3.2 Polimerizacdo por Emulsao

Na polimerizacdo em emulsdo, utilizada para formacdo do polipirrol, 0 monémero é
insoltvel (ou pouco sollvel) no meio de polimerizacdo, mas este € emulsificado com a ajuda de
um surfactante (emulsificante). O iniciador € soluvel no meio reacional e ndo no monémero. Sob
estas condi¢cBes, 0 mondmero estd presente na mistura, sendo uma parte em forma de pequenas
gotas e outra parte no interior das micelas, dependendo da natureza e da concentracdo do
emulsificante (sabao ou detergente) (HERK, 2005).

O resultado da polimerizacdo é um latex, emulsdo aquosa de polimero, a qual pode ser
usada diretamente para certas aplicacdes (pinturas, por exemplo). E possivel, igualmente,
evaporar a agua deste latex e obter o polimero solido, eventualmente em forma de pé.

Em uma polimerizacdo em emulsao convencional, um monémero hidrofébico, é disperso
em uma fase continua aquosa com um emulsificante graxo em &gua. A polimerizacdo é
usualmente conduzida com um sistema iniciador solivel em &gua. Os surfactantes formam
micelas, que dissolvem os monémeros, geralmente hidrofébicos. Os iniciadores de radicais
livres, quando jogados na fase aquosa, também migram para a fase micelar, iniciando a

polimerizacdo (GAO, 2002). Observam-se as reacOes na Figura 11.

Figura 11. Processo de polimerizacao por emuls&o.
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Fonte: Herk, 2005.

As vantagens deste método incluem o baixo consumo de energia (a reagdo pode ser feita

mesmo na temperatura ambiente) e a obtencdo de polimeros com grande massa molar. A maior
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desvantagem é que a formulacdo é relativamente complexa se comparada com 0s outros
métodos, e requer uma etapa de purificagdo do polimero que, algumas vezes, pode ser
problematica (HERK, 2005; MACHADO, 2011).

O tamanho das particulas de polimero no latex final é geralmente muito menor que as
goticulas formadas quando o0 mondmero é emulsificado no inicio da rea¢do. Os didmetros tipicos
das particulas de latex sdo de 100 a 400 nm (1 nm = 10 m) ao passo que os didmetros das
goticulas do mondmero emulsificado sdo da ordem de 1.000 a 10.000 nm. Isto claramente
demonstra que, na maioria dos casos, a polimerizacdo em emulsdo ndo é simplesmente a
polimerizacdo de gotas de monémeros como € o caso da polimerizagcdo em suspensdo. Lembrar
que na polimerizacdo em suspensdo o iniciador é solivel no monémero e, por conseguinte, o
iniciador procura localizar-se nas pequenas gotas de mondmeros, provocando a polimerizacao
(HERK, 2005; MACHADO, 2011).

2.3.3 Surfactantes

Os surfactantes sdo substancias que alteram fundamentalmente as propriedades da
superficie e da interface das solu¢des aquosas. Todos os surfactantes possuem uma caracteristica
comum, possuem uma parte da molécula polar hidrofilica, e outra parte de natureza apolar ou
hidrofébica (BORSATO, MOREIRA, GALAO, 2004). Os surfactantes agem reduzindo a tens&o
superficial substancialmente, orientando sua parte hidrofilica para a fase aquosa e a sua parte
hidrofobica na direcdo contraria a esta fase e podem ser classificados de acordo com as cabecas
hidrofilicas em anidnicos, catibnicos, ndo-idnicos ou anféteros (ROSSI et al., 2006).

O surfactante possui também a funcdo fundamental de formar micelas onde ocorrera
preferencialmente a polimerizacdo através do mecanismo de nuclea¢do. Contudo, uma
caracteristica importante dos revestimentos, que determinam o seu uso, € a resisténcia a agua na
forma liquida ou de vapor. Visto que a dgua esta presente na maioria das aplicacdes, a tarefa do
formulador é utilizar componentes de maior carater hidrofébico que satisfacam as condic¢des de
custo e de processo. Neste caso, uma desvantagem da polimerizacdo em emulséo € a necessidade
de estabilizacdo de particulas dispersas, contribuindo para a reducgdo da energia livre proveniente
das vérias interfaces do sistema (GILBERT, 1995), através do uso de surfactantes. Na Figura 12

esta representada a estrutura de uma molécula do surfactante.
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Figura 12. Representacdo da estrutura de uma molécula de surfactante.
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Fonte: Autor.

Cada parte da estrutura do surfactante tem diferente solubilidade nos diversos solventes e
tende a orientar a interface entre as duas fases, o grupo hidrofilico fica voltado para a parte polar
(aquosa) e o grupo hidrofébico para a parte apolar (oleosa), formando um filme interfacial cujas
propriedades mecanicas estdo ligadas as propriedades tensoativas. A estabilidade deste filme
depende da natureza dos grupos hidrofilicos que formam o surfactante. Estes tensoativos sdo
responsaveis pela adsorcdo de moléculas tensoativas nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas
ou sélido-liquido de um dado sistema (SILVA, 2011). Na Figura 13 observa-se a adsorcao de

tensoativo na interface liquido-liquido e orientacdo das micelas nesse sistema.

Figura 13. Adsorcao de surfactante na interface liquido-liquido e orientagdo das micelas nesse sistema.
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Fonte: Rossi et al., 2006.
2.3.4 Agentes Oxidantes

Persulfatos (especialmente dipersulfatos) sdo oxidantes poderosos que tém sido

amplamente utilizados em muitas industrias para iniciar reacdes de polimerizacdo, clarear
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piscinas, clarear cabelos e micro-gravagdo de placas de cobre de circuito impresso. Nos ultimos
anos tem aumentado o interesse em persulfato de sodio e ambnio como um oxidante para a
destruicdo de uma ampla gama de contaminantes do solo e da agua subterranea. Persulfatos sdo
tipicamente manufaturados como sais de sddio, potassio e amonio. A forma de sodio € a mais
comumente utilizada em aplicagcdes ambientais (PHILIP, RICHARD, DAVID, 2004).

O anion persulfato é o oxidante mais poderoso da familia de compostos de peroxigénio e
um dos mais potentes oxidantes utilizados em remediacdo. O potencial-padrdo de oxidagéo-
reducdo para a reacdo mostrada na equacdo (1) é 2,1 V, em comparacdo com 1,8 V para o

peroxido de hidrogénio (H,0,) e 1,4 V para o anion peroximonosulfato (HSOs").
S,05% + 2H" + 2e” — 2HSO, (1)

Esse potencial é superior ao potencial de oxi-reducdo do &nion permanganato (MnOy),
1,7 V, mas ligeiramente inferior que o do ozdnio, 2,2 V. Além da oxidac&o direta, o persulfato de
sodio pode ser induzido para formar radicais sulfato, fornecendo, assim, mecanismos de reacdo
de radical livre similares aos métodos de radical hidroxila gerados pela quimica Fenton. A
geracdo de radicais sulfatos é uma das mais potentes espécies oxidantes aquosas com um
potencial de oxi-redugdo estimado de 2,6 V, similar ao do radical hidroxila, 2,7 V, conforme

equacéo (2).
S,0g + iniciador — SO4” + (SO, 0u SO4?) (2)

Além de seu potencial oxidante, a oxidacdo com persulfato e radical sulfato tem vérias
vantagens em relacdo a outros sistemas oxidantes. Primeiro, é cineticamente mais rapida.
Segundo, o radical sulfato é mais estavel que o radical hidroxila e, consequentemente, capaz de
transportar distancias maiores na sub-superficie. Terceiro, o persulfato tem menos atracdo por
organicos naturais do solo do que o ion permanganato (MASERE et al., 2000) sendo, portanto,
mais eficaz em solos altamente organicos. Esses atributos combina-se para fazer do persulfato
uma opcao viavel para a oxidacdo quimica de uma ampla gama de contaminantes.

O persulfato de aménio (APS) é bastante solivel em &gua, até mesmo a baixas
temperaturas, utilizada como alternativa ao cloreto férrico em gravacdes de cobre e ao acido
crémico no preparo de solugdes de limpeza de vidrarias. Sua dissolu¢do em &gua é endotérmica
(MARSHAL, 1891). O APS foi sintetizado primeiramente por Marshal, em 1891, através da
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eletrolise de solucdo de acido sulfurico diluido, misturada com sulfato de aménio (MASERE et
al., 2000).

Na area de polimeros, o persulfato de aménio (APS) é geralmente empregado como
iniciador radicalar em polimerizacdes em emulsdo (DROSKE, SWANSON, 1995). Seu uso
como iniciador radicalar deve-se aos radicais oriundos da reacdo de decomposicdo, que pode
ocorrer por via quimica ou térmica e seu uso em emulsdes justifica-se pela sua solubilidade em
agua (DROSKE, SWANSON, 1995).

O uso do APS como iniciador em suspensdes é bastante limitado devido a sua pouca
solubilidade em mondmeros organicos. Caso seja desejado o uso do APS como iniciador em
suspensdes, primeiramente deve-se solubilizad-lo em dimetilsulfoxido (DMSO), a fim de
aumentar sua solubilidade no monémero. Todavia, tal procedimento exige um cuidado especial
no controle reacional devido a possibilidade de polimerizacdo em massa, haja vista o curto
tempo de meiavida do radical quando dissolvido em DMSO e agua ao mesmo tempo (MASERE
et al., 2000).

2.4 Argilas Naturais e Organofilicas

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina (particulas com diametro
geralmente inferior a 2 um) e formadas quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro
e magnésio. Sdo constituidas por particulas cristalinas extremamente pequenas, de um nimero
restrito de minerais conhecidos como argilo-minerais. Uma argila qualquer pode ser composta
por um dnico argilo-mineral ou por uma mistura de varios deles. Além dos argilo-minerais, as
argilas podem conter ainda matéria organica, sais soltveis, particulas de quartzo, pirita, calcita,
outros minerais residuais e minerais amorfos (BARBOSA, ARAUJO, OLIVEIRA, 2006).

O pequeno tamanho das particulas e as suas estruturas cristalinas Unicas fornecem aos
materiais argilosos propriedades especiais, incluindo capacidade de troca catibnica,
comportamento plastico quando molhado, capacidades cataliticas, comportamento de inchago e
baixa permeabilidade (GUGGENHEIM, KREKELER, 2011).

As argilas séo utilizadas pelo homem desde os tempos antigos para fazer objetos do tipo
“barro cozido” como tijolos, estatuetas, vasos, etc.. Atualmente apresentam uso crescente em
inumeraveis aplicagbes como em fertilizantes, catalisadores, areias de fundicdo, tijolos
refratarios, adsorventes, agentes descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, agentes de
filtracdo, cargas para polimeros e elastdmeros, papel, etc. (SANTOS et al., 2002). Isso ocorre

devido a variedade de argilas existentes e também as interessantes propriedades que esses
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materiais apresentam, como inchamento, adsorcdo, propriedades reoldgicas e coloidais,
plasticidade, etc..

O termo genérico “silicatos lamelares” refere-se a argilas naturais. Santos (1975) define
argila como uma rocha finamente dividida, constituida essencialmente por minerais argilosos
cristalinos, mas podendo conter também minerais que ndo sdo considerados minerais argilosos
(calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria organica e impurezas.

Os minerais argilosos sdo silicatos de aluminio/magnésio hidratados (podendo conter
outros elementos como célcio, sodio, ferro, potassio, entre outros) de estrutura cristalina laminar
ou fibrosa (PERGHER, DETONI, MIGNONI, 2005). Tanto as argilas naturais quanto as
sintéticas tém sido usadas para a sintese de nanocompdsitos.

Argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas intercaladas entre as
camadas estruturais. As pesquisas de intercalacdo de moléculas organicas em argilas tiveram
inicio na década de 1920, ap6s a introducdo da técnica de difracdo de raios X em 1913
(MERINSKA et al., 2002). A intercalacdo de espécies organicas em esmectitas € um modo de se
construir conjuntos inorganico-organico com microestruturas Gnicas que sdo controladas por
interacdes hospedeiro-hospede e hospede-hdspede (KAKEGAWA, OGAWA, 2002).

A insercdo de moléculas organicas faz com que ocorra expansdo entre os planos d(001)
da argila, e muda sua natureza hidrofilica para hidrofébica ou organofilica e com isso

proporciona diversas possibilidades de aplicacdes para as argilas.

2.4.1 Argila Montmorilonita Natural

A argila montmorilonita natural pertence a familia das esmectitas que compreende
minerais argilosos como: beidellita, hectorita e sauconita. Descoberta em 1847 na Franca
(Montmorillon) por Damour e Salvetat, € atualmente a argila mais utilizada como
nanoenchimento. Na sua forma natural, a montmorilonita contém variadas fases de outros
materiais como: zeolitas, biotita, quartzo, feldspato, zirconita e outros minerais. A estrutura da

montmorilonita pode ser observada na Figura 14.
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Figura 14. Representacdo esquematica da estrutura da argila montmorillonita (argilomineral 2:1).
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Fonte: Faria, Constatino e Dias, 2000.

Observam-se na Fig. 14 duas folhas tetraédricas e a folha central octaédrica unidas entre
si por oxigénios comuns as folhas, formando a lamina 2:1. As laminas crescem nas direcdes dos
eixos a e b, e estdo empilhadas com alguma ordem, ao longo do eixo c. Entre as laminas se
encontram os cations interlamelares compensadores de carga hidratados (OLIVEIRA et al.,
2016)

Nas esmectitas pode existir substituicdo isomdrfica numa percentagem moderada de
silicio por aluminio nas posicdes tetraédricas (beidelitas), e a populacdo das posi¢fes octaédricas
pode ser de aluminio (montmorillonita) e outros, isoladamente ou em combinacdo (MERING,
1946; PERGHER, DETONI, MIGNONI, 2005).

A populacdo das posicGes catidnicas € tal, que as laminas estdo desequilibradas
eletricamente com uma deficiéncia de carga positiva, que € compensada por cétions anidros ou
hidratados alojados entra as laminas estruturais, esta carga negativa do mineral argiloso se define
como capacidade de troca de catibnica (CTC) podendo estar localizada na folha octaédrica e/ou
tetraédrica do mineral argiloso. O cation M que balanceia a carga negativa pode ser trocado, de
forma reversivel, por outros cations. O teor de cétion trocavel é expresso em miliequivalentes do
cation por 100g de argila (ALEXANDRE, DUBOIS, 2000; PERGHER, DETONI, MIGNONI,
2005).

O espacamento entre as lamelas varia com a natureza do cétion interlaminar, com a
quantidade de agua disponivel e com a presenga de outras moléculas polares. A sobreposicéo das

camadas leva a formacdo de lacunas regulares de VVan der Waals denominadas intercamadas ou
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galerias. A soma da espessura de uma Unica camada (9,6 A) e a lacuna intercamada representam
a unidade repetitiva do material multicamada, o entdo chamado espagamento-d (d-spacing) ou
espacamento basal. O espacamento-d entre as unidades silica-alumina-silica para uma Na-
montmorillonita varia 9,6 A para a argila no estado colapsado até 20 A quando a argila esta
dispersa em solucdo aquosa (MERING, 1946; ALEXANDRE, DUBOIS, 2000; PERGHER,
DETONI, MIGNONI, 2005).

A montmorillonita tem como formula tedrica a equacéo (3):

My" (Sig)" (AlsxMgx)"O20(OH)4 (3)

X é a carga da lamina (0,6 < x < 1,2). A capacidade de troca catidnica da argila montmorillonita
varia de 80 a 150 meq/100g de argila, podendo ser determinada por diferentes métodos.

Esta argila possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 um a 0,1 um, com
tamanho médio de ~0,5 um e formato de placas ou laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos
2:1, cujas placas sdo caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de
silica com uma folha central octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de
oxigénio comuns a ambas folhas (PAIVA, MORALS, DIAZ, 2008), na Figura 15 pode ser

observada essa estrutura.

Figura 15. Esquema ilustrativo da representacdo estrutural do silicato lamelar montmorilonita.
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Fonte: Paiva, Morals, Diaz, 2008.
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As lamelas da montmorilonita apresentam perfil irregular, s&éo muito finas, tem tendéncia
a se agregarem no processo de secagem e boa capacidade de delaminacdo quando colocadas em
contato com a agua.

O didmetro é de aproximadamente 100 nm, a espessura pode chegar até 1 nm e as
dimens0es laterais podem variar de 30 nm a vérias micra, o que resulta em uma elevada raz&o de
aspecto, podendo atingir aproximadamente 1000 nm (SANTOS, 1989; BHARADWAJ, 2001;
MERINSKA et al., 2002).

O empilhamento dessas placas é regido por forcas polares relativamente fracas e por
forcas de van der waals e entre essas placas existem lacunas denominadas galerias ou camadas
intermediarias nas quais residem cétions trocdveis como Na+, Ca2+, Li+, fixos
eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas negativas geradas por substituicoes
isomérficas que ocorrem no reticulado, como por exemplo, Al3+ por Mg2+ ou Fe2+, ou Mg2+
por Li+. Cerca de 80% dos cétions trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias e
20% se encontram nas superficies laterais (SANTOS, 1989; BHARADWAJ, 2001; MERINSKA

et al., 2002). A Figura 16 ilustra uma estrutura em camadas da montmorilonita.

Figura 16. Estrutura da montmorilonita.
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Fonte: Paiva, Morals, Diaz., 2008.

Outras propriedades interessantes da montmorilonita incluem: moderada carga negativa
superficial, elevada capacidade de troca de cations expressa em meqg/100 g que varia de 80 a 150

meq/100 g, elevada area especifica (area da superficie externa das particulas), em torno de 800
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m?/g, elevada capacidade de inchamento em contato com a 4gua, que pode chegar a 20 vezes o
seu volume inicial, propriedades de intercalagdo de outros componentes entre as camadas e
resisténcia a temperatura e a solventes.

Em resumo, as argilas do grupo esmectita, principalmente a montmorilonita (que
compdem a bentonita) sdo muito utilizadas na preparacdo das argilas organofilicas devido as
pequenas dimensdes dos cristais, a elevada capacidade de troca de cations (observada na Figura
17) e a capacidade de inchamento em agua que fazem com que a intercalacdo de compostos
organicos utilizados na sintese seja rapida e 100% completa. No entanto, outras argilas também
sdo utilizadas na sintese de argilas organofilicas, como por exemplo, hectorita, fluorohectorita,
sepiolita, micas sintéticas (KLAPYTA et al., 2003; CHANG et al., 2003).

Figura 17. Esquema de troca de cations em argila.
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Fonte: Barros, 2015.

A Capacidade de Troca Catidnica (CTC) representa a quantidade de cations que um
argilo-mineral pode absorver e trocar por outros cations. Esta propriedade resulta do
desequilibrio de cargas elétricas provocado pelas substituices isomorficas, das ligacbes
quimicas quebradas nas arestas das particulas que sdo terminadas por grupos OH’, e da interacdo
dos ions H" com as cargas das ligagBes quimicas quebradas (BOSCO, VIGNADO,
CARVALHO, 2006).

No caso da montmorilonita (grupos das esmectitas), a maior parte dos cations trocaveis
estd localizada no espago interlamelar, resultando em elevada CTC (80-100 meq/100g). Essa
capacidade de trocar ions pelos argilominerais corresponde a uma propriedade importante, ja que
esses ions permutaveis influenciam significativamente nas suas propriedades fisico-quimicas e
tecnoldgicas (BOSCO, VIGNADO, CARVALHO, 2006).
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Alguns métodos de determinacdo da CTC sdo relatados na literatura, tais como o método
de saturacdo com cloreto de bario, o método de acetato de aménio e a titutacdo com azul de
metileno (COSTA FILHO, 2002).

2.4.2 Argila Montmorilonita Organofilica

As argilas mais utilizadas na preparacdo de argilas organofilicas sdo as bentonitas, as
quais apresentam granulacdo muito fina, composta essencialmente por minerais do grupo da
esmectitas, sendo mais comum a montmorilonita em concentragdes que podem variar de 60 a
95% (PAIVA, MORALEZ, DIAZ, 2008). A crescente utilizacio das argilas do grupo esmectita
no preparo das argilas organofilicas da-se devido as pequenas dimensdes dos cristais, a elevada
capacidade de troca de céations e a capacidade de inchamento em &gua, que fazem com que a
intercalacdo de compostos organicos utilizados na sintese seja rapida e completa (PAIVA,
MORALEZ, DIAZ, 2008).

A sintese de bentonitas ou montmorilonitas organofilicas pode ser feita por troca de ions.
Nesta técnica, procede-se a modificacdo superficial da argila bentonita com a substituicdo de
cations trocaveis presentes nas galerias da argila, geralmente Na*, que é mais facilmente trocavel
por ser monovalente, por cations organicos de sais quartenarios de amonio (surfactantes
catibnicos) ou mesmo outros tipos de sais, em solugdo aquosa (PAIVA, MORALES, DIAZ,
2008). Trocando-se os cations interlamelares da argila por cations organicos, como por exemplo,
surfactantes catidnicos, o carater da argila é modificado de hidrofilica para hidrofobica e a argila
pode ser denominada como argila organofilica, sendo capaz de adsorver compostos organicos
(LOPES et al., 2011).

Os surfactantes cationicos intercalados na argila podem adquirir 4 diferentes orientagdes:
monocamada lateral; bicamada lateral; pseudo-tricamada e parafina. Estas diferentes orientacfes
sdo diferenciadas a partir do angulo de difracdo do plano (001), e consequentemente, seu
espacamento basal (XI et al., 2004; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). No caso da argila
organofilica (MMTO), o seu espacamento basal indica que o seu arranjo é do tipo bicamada
lateral, visto que esta estrutura possui espacamento tipico de ~1,8 nm. Na Figura 18 ¢é

demonstrada a transformacdo da montmorilonita natural em organofilica.
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Figura 18. Transformac&o da argila montmorilonita natural em organofilica.
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Fonte: Adaptado de Zhao et al., 2017.

A maioria dos estudos cientificos voltados para a substituicdo de cations inorganicos
visando a obtencdo de argilas organofilicas utilizam principalmente sais de amina primaria
+

alifatica ou, mais frequentemente, o cations aménio quartenario, de férmula geral [(CH3)3sNR]
ou [(CH3),NRR’]" (CARVALHO, 2011), conforme ilustrado na Figura 19.

Figura 19. Férmula geral para um sal quartenario de aménio.
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Fonte: Silva, 2012.
Onde R e R’ sdo os grupos alquilicos, ligados diretamente a um atomo de nitrogénio (N) tetravalente, através de
ligagBes covalentes, enquanto que o anion (X-), usualmente brometo (Br-) ou cloreto (Cl-), permanece ligado ao

nitrogénio por ligagdes idnica (eletrostatica), formando o sal (SILVA, 2012).

Uma grande diversidade de sais quartenarios de amonio sdo utilizados para sintese de

argilas organofilicas. No Quadro 2 sdo apresentados 0s sais mais utilizados para este fim.
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Quadro 2: Cations de sais de quaternarios de amonio frequentemente utilizados para preparar argilas organofilicas.

Cétion Quartenario Abreviagédo Férmula
Tetrametilamonio TMA (CH3),N*

Trimetil Fenilaménio TMPA CsHsN"(CHa)3
Benzil Trimetilaménio BTMA CsHsCHoN"(CHz)s
Hexadecilpiridinio HDPY CeHsN*(C1sH33)
Benzil Dimetil Tetradecilaménio BDTDA CsHsCH2N"(C14Ha29) (CHa)2
Hexadeciltrimetilaménio HDTMA C16H3sN*(CHs)s
Dioctadecildimetilamonio DODMA (C1gH37)2N"(CHs),

Fonte: Park, Ayoko e Frost, 2011.

Os sais utilizados na modificagcdo possuem grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa
(derivados geralmente de acido graxos) ligados diretamente a um atomo de nitrogénio, onde se
situa a parte catidnica da molécula. Esses compostos ndao sao toxicos, mas biodegradaveis, com
propriedades de tensoativos ou surfactantes (BARBOSA, ARAUJO, OLIVEIRA, 2006).

2.5 Poli (alcool vinilico) — PVA

Em 1924 Hermann juntamente com Haehnel obtiveram pela primeira vez o polimero
sintético hidroxilado denominado poli(alcool vinilico) (PVA), por meio da hidrdlise do
poli(acetato de vinila) em etanol com hidréxido de potassio (MUPPALANENI, OMIDIAN,
2013).

As propriedades basicas do poli(alcool vinilico) dependem do grau de polimerizagdo e do
grau de hidrélise (COSTA JR, MANSUR, 2008). O grau de hidrolise é obtido pela relagdo entre
o percentual de hidroxilas no copolimero final, apds a reacdo de hidrolise, e 0 numero total
inicial de radicais de acido acético. Esse parametro é importante na caracterizacdo das
propriedades deste polimero. O aumento do grau de hidrolise implica em reducédo da solubilidade
em agua, devido a estabilizacdo energética promovida pelas ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares (VICENTINI, 2009), e no aumento da adesdo em superficies hidrofilicas, da

viscosidade e da resisténcia a tracéo.
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A solubilizacdo do PVA 100% hidrolisado em agua requer temperaturas elevadas devido
a alta energia associada a dissolucéo da fase cristalina. O efeito da temperatura na solubilidade
estd vinculado a quebra das ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Assim, com o
aumento da temperatura, as ligacdes sdo rompidas, diminuindo as forcas inter e intramoleculares,
aumentando dessa forma a solubilidade. Apos a dissolu¢do, o PVA mantém-se estavel em
solugdo aquosa, mesmo em temperatura ambiente (GUERRINI, BRANCIFORT, BRETAS,
2006; COSTA JR, MANSUR, 2008; VICENTINI, 2009).

O PVA, conforme estrutura quimica esta apresentada na Figura 20, é um dos poucos
polimeros semicristalinos soliveis em &gua com boas caracteristicas interfaciais, mecénicas e

elevada resisténcia a passagem de oxigénio, além de ser biocombustivel (ARANHA, 2001).

Figura 20. Estrutura quimica do PVA.
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Fonte: Aranha, 2001.

Devido a sua versatilidade, o PVA tem sido amplamente utilizado em aplicacdes
industriais e cientificas nos mais diversos materiais, como fibras, adesivos, emulsificantes, em
aplicacdes na industria téxtil e de papel, como protetor de coléide (WU, 2002), na obtencdo de
membranas anfifilicas para imobilizacdo de enzimas (ZHANG, YANG, 2004) e na obten¢do do
poli(vinil butiral) (ZANG, SINGH, 2004). Mais recentemente, o PVA tem sido utilizado como
transportador de medicamento (FATHOLLAHIPOUR et al., 2015), drug delivery, devido as suas
propriedades de degradabilidade e néo toxicidez (MARTEN, 1985). Algumas aplicagdes visam
alterar a permeabilidade (ZANG, SINGH, 2004), aumentar a processabilidade e a resisténcia
térmica, a capacidade de estabilizacdo de dispersfes, a biocompatibilidade (MURA, 2005) e
biodegradabilidade (MURA, 2005; OKAYA et al., 1999).
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2.6 Técnicas de Caracterizacéo

A caracterizacdo de materiais utiliza de técnicas instrumentais de andlise visando a
compreensdo de diferentes aspectos relacionados a composicdo (massa molecular, nimero de
oxidacdo, etc.) e estrutura (ligagdes quimicas, fase cristalina, etc.) de materiais que estdo
diretamente ligadas as propriedades quimicas e fisicas dos mesmos, sendo que as propriedades
fisicas e quimicas estdo vinculadas a propriedades mecanicas, opticas, cataliticas, entre outras.
Desta forma a caracterizacdo auxilia a determinacdo da possivel aplicabilidade dos compostos
estudados (ZARBIN, 2007; SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2009).

Os instrumentos de analise quimica convertem informacgdes sobre caracteristicas
quimicas e/ou fisicas de um determinado analito em informacgdes que possam ser manipuladas e
interpretadas. Os principios de funcionamento destes instrumentos sdo baseados em estimular a
amostra, por diferentes meios, como incidéncia de energia eletromagnética, calor, entre outras,
de forma a produzir uma resposta do sistema em estudo, e que corresponde a fendmenos cuja
natureza e magnitudes sdo regidas pelas leis fundamentais da quimica e da fisica. Atualmente
existem variados instrumentos capazes de fornecer informagdes qualitativas e quantitativas sobre
a composicdo e estrutura da matéria, sendo essencial a familiarizacdo e compreensdo dos
principios fundamentais de operacdo da instrumentacdo analitica moderna de modo a realizar
escolhas apropriadas e empregar de forma eficiente essas ferramentas de analise (ZARBIN,
2007; SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2009).

E crescente 0 interesse pela area de analise e caracterizagdo de materiais devido a
necessidade de selecdo adequada do material baseado no desempenho do sistema em estudo.
Dependendo das solicitacbes a que este material ou sistema sera submetido, a caracterizacdo
podera abranger a avaliacdo de propriedades mecanicas, elétricas, bioatividade,
imunogenicidade, eletrdnicas, magnéticas, Opticas, quimicas, térmicas e até mesmos a
combinacdo de duas ou mais destas propriedades. Esta caracterizacdo de propriedades visa
principalmente estimar o desempenho no periodo de “vida util” do material, minimizando a
possibilidade de degradacdo e falhas indesejaveis durante a utilizacdo do produto (ZARBIN,
2007; SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2009).

Existem varias defini¢cbes para caracterizagdo na literatura, dependendo basicamente do
enfoque adotado pelo autor. Sob a Optica da Engenharia e Ciéncias de Materiais pode-se
conceituar “A caracterizagdo descreve os aspectos de composi¢do e estrutura (incluindo defeitos)
dos materiais, dentro de um contexto de relevancia para um processo, produto ou propriedade em
particular” (ZARBIN, 2007).
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2.6.1 Difragédo de Raio-X (DRX)

A difracdo é um fenbmeno caracteristico do movimento ondulatorio e é observavel
quando uma onda ¢ “deformada” por um obstidculo que tem dimensdes comparaveis ao seu
comprimento de onda. O obstaculo pode ser um anteparo com uma pequena abertura, ou uma
fenda, que permite a passagem de somente uma pequena fracdo da frente de onda (ALONSO,
FINN, 1979). No caso dos raios-X, onde o comprimento de onda é da ordem de Angstons (10-10
m), ele poderé sofrer difracdo apenas por estruturas cujas dimensdes sdo da ordem das dimensdes
atbmicas (ou do espacamento entre 4&tomos).

Em 1913 W. L. Bragg, ao estudar a difracdo de raios-x em cristais, verificou que para
certas direcGes e comprimentos de onda, eram observados picos (maximos de intensidade) bem
pronunciados de radiacéo espalhada (conhecidos atualmente como picos de Bragg). Bragg supds
que as ondas incidentes eram refletidas especularmente por planos paralelos de &tomos do cristal,
e que os raios refletidos a partir dos sucessivos planos produziria interferéncia construtiva sob
certas condi¢des (CALLISTER, RETHWISCH, 2016).

Para que os raios refletidos de dois planos cristalinos paralelos tenham uma interferéncia
construtiva, a diferenga de caminho Optico deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda

da radiacdo, como ilustrado na Figura 21.

Figura 21. llustracdo de espalhamento de raio-X por planos cristalinos e a condigo de interferéncia construtiva.
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Fonte: Adaptado, Callister, Rethwisch 2016.

Observando a Fig. 21, pode-se concluir que a relagcdo necessaria para o surgimento de um
pico de difracdo, que relaciona os pardmetros do cristal e da radiacdo incidente, conforme

equacao (5):

2d.senf = nA (4)
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Essa é a lei de Bragg, onde 6 € o complementar do angulo de incidéncia e n é conhecido
como a ordem da difracdo. Embora a reflexdo em cada plano seja especular, somente para certos
valores de 6 somar-se-do0 as reflexbes provenientes de todos os planos paralelos. Uma
informacdo dada pela lei (ou condicdo) de Bragg é que para que a difragdo seja possivel, o
comprimento de onda deve ser no méximo igual ou o dobro da distancia interplanar, ou seja,
A< 2d.

2.6.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho estuda a vibragdo dos atomos da molécula quando
recebe uma radiacdo. O espectro de infravermelho obtém-se geralmente pela passagem da
radiacdo de IV através da amostra e pela determinacdo da radiacdo incidente absorvida a uma
determinada energia. A energia de cada pico num espectro de absor¢do corresponde a frequéncia
de vibracdo de parte da molécula da amostra. Para que uma molécula apresente absorcdo
infravermelho ela deve possuir caracteristicas especificas: a molécula precisa que 0 momento
dipolar sofra uma variacdo durante a vibracdo (BAKER et al., 1989; CRUZ, 2000; STUART,
2007).

A espectroscopia FTIR, Fourier Transform InfraRed (Transformada de Fourier
Infravermelho), € o método de espectroscopia infravermelho mais utilizado. A elevada
sensibilidade e resolucdo, como a rapidez de registo apresentam-se como as grandes vantagens
do FTIR, sendo as desvantagens lideradas pela complexidade dos instrumentos e seu elevado
custo. Este método € baseado na interferéncia da radiacdo entre dois feixes resultando um
interferograma. Um interferograma é o registo do sinal produzido pela combinacao das multiplas
frequéncias possiveis de obter com a transformada de Fourier (CILIBERTO, SPOTO, 2000;
CRUZ, 2000; STUART, 2007). A conversdo do interferograma para espectro é conseguida pelo
tratamento matematico com transformadas de Fourier, 0 esquema desta técnica esté representado

na Figura 22.
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Figura 22. Esquema do processo de analise de uma amostra.
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Fonte: Stuart, 2007.

O processo instrumental € normalmente composto pelas seguintes etapas:

1. A fonte: a energia infravermelha é emitida por uma fonte de corpo negro. Este feixe
passa através de uma abertura que controla a quantidade de energia presente na amostra (e,
consequentemente, no detector).

2. O interferémetro: o feixe entra no interferometro onde ¢ feita a “codifica¢do espectral”,
e o sinal resultante do interferograma sai do interferémetro.

3. A amostra: o feixe entra no compartimento da amostra que é atravessada pelo feixe ou
o reflecte, dependendo do tipo de anélise a ser feita. E aqui que frequéncias especificas de
energia, caracteristicas de cada amostra, sao absorvidas.

4. O detector: o feixe passa finalmente para o detector para uma medicdo final. Os
detectores utilizados sdo apropriados para medir o sinal especial do interferograma.

5. O computador: o sinal medido é digitalizado e enviado para o computador onde a
transformada de Fourier é feita.

6. O espectro infravermelho final é entdo apresentado ao utilizador para interpretacdo e
posterior manipulacéo.

Devido a necessidade de uma escala relativa para a intensidade de absorcdo, deve ser
medido um espectro de fundo. Este & normalmente uma medida do feixe sem amostra, podendo
ser comparado com a medi¢do do feixe com a amostra, para determinar a percentagem de
transmitancia. Toda a informacdo espectral presente é estritamente devida & amostra. Como o
espectro de fundo é uma caracteristica do instrumento, basta ser determinado uma vez para poder
ser utilizado na analise de diferentes amostras (BAKER et al., 1989; CILIBERTO, 2000; CRUZ,
2000; STUART, 2007).
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A espectroscopia de transmissdo é o método de amostragem de infravermelho tradicional.
Este método é baseado na absorcdo de radiacdo infravermelho assim que esta atravessa a

amostra, sendo possivel analisar amostras no estado liquido, sélido ou gasoso.

2.6.3 Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-vis)

A espectrofotometria na regido do UV-Vis € uma das técnicas analiticas mais empregadas
devido, principalmente, a robustez e baixo custo, além do grande ndmero de aplicacGes
desenvolvidas. E fundamentada na aplicacdo da lei de Lambert-Beer, cuja base matematica
permite obter medidas de absor¢do de radiacdo por amostras em diferentes estados fisicos, nas
regibes do ultravioleta, visivel e infravermelno (AMORIM, 2007; DALMAZIO, 2007;
AMARAL, 2009).

Em medidas de absor¢do de radiagdo em determinado comprimento de onda, tem-se:
A=Log(l,/l) = ebc, onde A ¢ a absorvancia, |, é a intensidade da radiagdo monocromatica que
incide na amostra e | € a intensidade da radiacdo que emerge da amostra. A absortividade molar
(¢) € uma grandeza caracteristica da espécie absorvente, e sua magnitude depende do
comprimento de onda da radiacio incidente. O termo c é a concentracéo, em mol L™, da espécie
absorvente e b é a distancia, em cm, percorrida pelo feixe através da amostra (DALMAZIO,
2007).

Para identificar e ou acompanhar a mudanca na concentracdo de um polimero, em um
determinado meio, pode-se fazer uso da andlise de seu espectro de absorcdo na regido do
ultravioleta e visivel (200 — 800 nm). A utilizacdo de diferentes solventes permite ndo apenas a
observacdo das bandas de absor¢cdo méaxima como também a influéncia do pH em suas
caracteristicas de absorcdo (GARCIA-GALAN, 2008).

2.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio da microscopia eletronica de varredura consiste na emissao de um feixe de
elétrons por um filamento de tungsténio, que concentrado, controlado e reduzido por um sistema
de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide sobre a amostra, provocando uma serie
de emissdes de sinais relacionados com a interagdo do feixe de elétrons incidente e a amostra. Os
sinais emitidos encontram-se sob a forma de elétrons (secundarios, retroespalhados, absorvidos,

transmitidos, difratados, etc.) e de fotons (fotoluminescentes e raios-X), 0s quais séo captados
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por detectores apropriados, sendo amplificados e processados num sistema analisador especifico
para cada tipo de sinal (EDINGTON, 1976).

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) permite a obtencdo de uma
imagem ampliada e tri-dimensional da amostra a partir da interacdo de um feixe de elétrons com
0 material, desde que este seja ndo transparente aos elétrons. O feixe de elétrons (elétrons
primarios) gerado por efeito termo-iénico é acelerado atraves de uma diferenca de potencial e
colimado através de uma coluna Gtico-eletrénica sendo conduzido a camara que contém a
amostra. Este feixe de elétrons ao focalizar um ponto da amostra gera sinais que sdo captados e
amplificados fornecendo um sinal elétrico que gera a imagem. Conforme o feixe varre a area em
anélise, uma imagem virtual vai sendo formada ponto a ponto (ANINA, ISSE, MACHADO,
2007).

Para a garantia do livre caminho médio dos elétrons, é necessario um sistema de alto
vacuo (933 — 1333 Pa) nas partes que compdem o equipamento. A interacdo do feixe de elétrons
com a amostra gera uma variedade de sinais. Na microscopia eletronica de varredura para a
obtencdo da imagem sdo captados elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e raios-X
caracteristicos (ANINA, ISSE, MACHADO, 2007).

Os microscopios eletrdnicos de varredura apresentam, atualmente, resolucées de até 0,5
nm (SE, 30kV e aumento 600.000X), possibilidade de aumento de até 2.000.000X e sdo
extensivamente utilizados nas pesquisas das areas biomédicas e de materiais, nas industrias de
semicondutores, em laboratorios de pesquisas avancadas e em muitas outras aplicacdes. Na

Figura 23 observa-se 0 microscopio eletrdnico de varredura.

Figura 23. llustracdo do microscépio eletrénico de varredura.
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Fonte: Anina, Isse, Machado, 2007.
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Na analise de MEV, espécimes de metal ndo exigem nenhuma preparacdo especial,
apenas cortes para caber na camara de amostras e algum seccionamento se necessario. Espécimes
solidos ndo condutivos devem ser cobertos com uma camada de material condutivo, exceto
quando observados com Ambiente de Vacuo Variavel. Uma cobertura ultrafina de material
eletricamente condutiva é depositada tanto por evaporagdo de alto vacuo quanto por sputter de
baixo vacuo na amostra. Isto é feito para prevenir a acumulacdo de campos elétricos estaticos no
espécime devido a irradiacdo elétrica durante a producdo da imagem. Tais coberturas incluem
ouro, ouro/paladio, platina, tungsténio, grafite, etc. Outra razdo para a metalizagdo, mesmo
quando ha conducdo mais do que suficiente, € para melhorar o contraste, esta situacdo € mais
comum na operacdo de microscopios eletrdnicos de varredura por emissdo de campo (field
emission SEM) (HANS et al., 1997).

Técnicas alternativas, por exemplo, baixo vacuo MEV ambiental, permite a visualizacao
de amostras sem metalizacdo e sem a perda do contraste natural vindo da interacdo feixe-
amostra. Ouro tem um alto nimero atémico e produz alto contraste topografico e resolugdo mas
a informacdo uma vez produzida pode ficar obscura e esconder detalhes finos da amostra sendo
examinada (HANS et al., 1997).
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3 MATERIAIS E METODOS

Abaixo segue a relacdo dos materiais utilizados no desenvolvimento desta pesquisa e seus
respectivos fabricantes:

e Pirrol destilada a vacuo (VETEC);

e Argila Montmorilonita (MMT-K10) (Sigma-Aldrich);

e Poli (alcool vinilico) (VETEC);

e Brometo de hexadeciltrimetilam6nio (HDTMAB) (Sigma-Aldrich);

e Dodecil sulfato de sodio (SDS) (Sigma-Aldrich);

e Persulfato de amonio (APS) (Sigma-Aldrich);

e Acido cloridrico (HCI) (Quimica Moderna) que foi utilizada como solucdo diluida de
concentracdo 0,1 mol/L;

e Agua deionizada (DIW) de elevada pureza obtida através do equipamento Millipore;

e A argila MMT-K-10 é do tipo sodica natural e foi organicamente tratada para melhorar

sua interacdo com o polimero.

3.1 Preparacdo das Amostras

3.1.1 Organofilizacdo da Argila Montmorilonita

O procedimento de organofilizagdo da argila montmorilonita K10 (MMTK10) foi
realizado baseado em Lira (2006). Duas solucbes foram preparadas em dois béqueres, uma
contendo 2,59 de argila montmorilonita (MMTK10) e 162,5 mL de agua deionizada (DIW), e a
outra solucdo contendo 2,259 de brometo de hexadeciltrimetilamonio, 0,375 mL de acido
cloridrico (HCI) e 62,5 mL de DIW. Ambas as solugdes foram mantidas sob agitacdo e
aquecimento por 30 minutos, tempo necessario para a estabilizacdo da temperatura em 80 °C.
Ap6s isto, foram misturadas e mantidas sob as mesmas condi¢fes por 2 horas. A dispersdo final
foi filtrada e o material foi seco por 24 horas a 60°C, obtendo a argila montmorilonita
organofilica (MMTO) na forma de p6. E possivel observar na Figura 24 a dispersdo da argila
MMTKZ10 e a solucéo do sal de amdnio junto ao HCL sob agitacéo e aquecimento.
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Figura 24. Processo de organofilizacdo da argila montmorilonita.

3.1.2 Para Sintese do Polipirrol

No desenvolvimento do polimero PPy puro e do nanocompdsito PPy/MMTO utilizou-se
0 procedimento adaptado de (PONTES et al.,, 2013). Todas as vidrarias utilizadas foram
previamente secas em estufa, realizando a montagem dos sistemas ainda quente, a fim de reduzir
a presenca de umidade, para que 0 mesmo nao reagisse com o agente oxidante utilizado.

A sintese do polipirrol foi realizada através da polimerizacdo in situ do pirrol.
Inicialmente 0,43g do surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) foi mantido sob agitacdo em 30
mL de agua deionizada (DIW) por 2 horas em um agitador magnético para ocorrer a sua
completa dissolugdo. Apds 2 horas, foi adicionado 69 pl do pirrol, mantendo-se sob
movimentacdo por mais 2 horas. Apos este tempo, 0,57g do agente oxidante persulfato de
amonio (APS), foi adicionado a solucdo. A agitacdo foi mantida por mais 24 horas, obtendo-se
entdo o polimero polipirrol puro. Foi adicionado metanol em excesso ao sistema do
nanocomposito com o objetivo de retirar oligdbmeros e materiais indesejaveis do sistema atraves
de filtragem dessa solucdo, posteriormente o material obtido foi seco a temperatura de 60°C em
estufa por 24 horas e obteve-se a forma de p6. Na Figura 25 (A) observa-se o surfactante SDS
em agitacdo na &gua deionizada para obtencdo do polipirrol e na Fig. 25 (B) o polipirrol
sintetizado apos a introducdo do monémero pirrol e do agente oxidante APS na solugéo de SDS.
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Figura 25. Solucdo de SDS-DIW (A) e solucdo de PPy apdés a adi¢do do pirrol e do APS ao sistema (B).

3.1.3 Para Sintese do Nanocompasito Polipirrol/Argila Montmorilonita

A sintese do nanocompdsito foi realizada através da polimerizagdo in situ do pirrol.
Inicialmente, 0,3g da argila montmorilonita organofilica (MMTO) e 0,43g do surfactante dodecil
sulfato de sddio (SDS) foram mantidos sob agitacdo em 30 mL de agua deionizada (DIW) por 24
horas em um agitador magnético para ocorrer a sua completa dissolucdo. Depois de 24 horas, foi
adicionado 69 ul do pirrol, mantendo-se sob movimento por mais 2 horas. Apo6s este tempo,
0,57g do agente oxidante persulfato de amonio (APS) foi adicionado a solugdo. A agitagéo foi
mantida por mais 24 horas, obtendo-se entdo nanocompdsito de polipirrol e argila
montmorilonita organofilica (PPy/MMTO). Para obtencdo do po6 utilizou-se o mesmo
procedimento do polipirrol. Na Figura 26 (A) é ilustrado a solu¢do do surfactante SDS em
agitacdo com a argila MMTO e &gua deionizada para a formulacdo do nanocompdsito
PPY/MMTO e na Fig. 26 (B) o nanocomposito formado ap06s a adigdo do mon6émero pirrol e o

agente oxidante persulfato de amonio.
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Figura 26. Solugdao de SDS/MMTO (A) e nanocompdsito PPy/MMTO (B) apés a adi¢do do mondmero pirrol e do

3.1.4 Para o Tratamento do Nanocompoésito e do Polipirrol com o Alcool Polivinilico

Apbs a realizacdo da sintese do polipirrol e do nanocomposito (PPy/MMTO), 0,031g do
nanocomposito de PPy/MMTO e PPy foram dispersas, separadamente em 2 béqueres com agua
deionizada, mantendo-a sob agitacdo por 1 hora. Apo6s este tempo, foi adicionado 0,155g de
PVA em ambas as solu¢des, de forma que a razdo de massa do PPy/MMTO ou polipirrol - &gua
deionizada - PVA foi de 1% - 94% - 5%, mantendo entdo estas dispersdo sob agitacdo por 24

horas, como pode ser visto na Figura 27 (apenas para o nanocompoésito PPy/MMTO).

Figura 27. Nanocompésito de PPy/MMTO-PVA.




57

3.1.5 Preparagdo da Amostra para o Processo de Eletrofiacdo

Antes de iniciar o processo de eletrofiacdo, foi necesséario preparar a seringa com a
solucdo do nanocompésito PPy/MMTO-PVA ilustrada anteriormente na Fig. 27 e do polimero
PPy-PVA. O material foi adicionado a uma seringa de 3 mL com agulha de aco de ponta reta
com didmetro de 8,55 mm, como pode ser visto na Figura 28.

Figura 28. Coleta do material, através de uma agulha para o processo de eletrofiacéo.

3.1.6 Processo de Eletrofiagédo

O processo de eletrofiagdo foi realizado na configuracdo horizontal como mostra a Figura
29 e foi utilizado para a obtencdo de nanofibras de PPy/MMTO-PVA e para nanofibras de PPy-
PVA.

Figura 29. Representagdo esquematica da eletrofiacdo na configuracdo horizontal.

(¢

L |

Ap0s a coleta da solugdo através da seringa, conforme ilustrado na Fig. 28, esta foi fixada
em uma bomba para seringa NE-4000 da New Era Syringe Pump, a qual foi programada uma
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vazédo de 0,200 mL/h. A alta voltagem utilizada no processo foi de 18 kV, sendo fornecida por
uma fonte de fabricacdo propria. A distancia da ponta da seringa até o aparato coletor, o qual
estava coberto com papel aluminio, foi mantida em 15 cm.

A temperatura do ambiente e a umidade relativa do ar foram controladas durante o
processo de eletrofiacdo através do uso de dois ares-condicionados e um desumidificador. Desta
forma, a temperatura foi mantida em torno de 18 °C enquanto a umidade relativa em torno de
53%.

Para facilitar a retirada das nanofibras e padronizar as amostras utilizadas em uma
posterior aplicacdo, laminulas de vidro de 20 x 20 mm foram fixadas no papel aluminio,
ocorrendo a deposigdo das fibras diretamente sobre estas laminulas. O processo de eletrofiacéo
durou 2 horas tanto para o PPy/MMTO-PVA como para o PPy-PVA.

A Figura 30 ilustra o equipamento utilizado para a eletrofiacdo. O mesmo esta disponivel
no laboratério de Polimeros Ndo Convencionais (PNC) do Departamento de Ciéncias dos
Materiais da UFPE.

Figura 30. Equipamento de eletrofiagdo com solucéo de Polipirrol/Montmorilonita organofilica-Poli(alcool vinilico)
— PPy/MMTO-PVA.

A Figura 31 ilustra o coletor com as nanofibras depositadas e dispersas em um papel
aluminio, adicionadas de laminulas de vidro, apds 2 horas de processo de eletrofiacéo.
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Figura 31. Nanofibras de PPy/MMTO-PVA dispersas no coletor com base coberta de papel aluminio.

3.1.7 Caracterizacdo dos Materiais

A difratometria de raio-X foi obtida através do equipamento Shimadzu XRD modelo
7000, utilizando radiacdo de CuKa, cujo comprimento de onda é A = 1,5418 A. As medidas para
0s materiais em estudo foram obtidas com passo de 0,02°/min em 26 de 2° até 10°. As amostras
foram utilizadas em forma de p0, que foram maceradas para garantir a menor granulometria
possivel.

Os espectros de absorcdo UV-Vis foram obtidos em um espectrofotdmetro Cary 5E-UV-
2600 do laboratorio PNC. O ensaio foi realizado com as amostras de PPy e PPy/MMTO ainda
em solucéo.

As analises espectroscopicas na regido do infravermelho foram realizadas pelo
espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum — IRTracer-100, da Shimadzu, com varredura na
regido de 4000 cm ' até 400 cm ™, através da técnica de pastilhas de brometo de potéssio (KBr).
As amostras de MMTK10, MMTO e PPy/MMTO utilizadas para o ensaio foram na forma de po.

A microscopia eletrnica de varredura foi realizada utilizando microscopio eletrénico de
varredura (MEV) MIRA3 da TESCAN. As amostras de MMTK10, MMTO, PPy e PPy/MMTO
foram utilizadas na forma de pd, estas foram depositadas em uma fita de carbono dupla face
presas em uma porta amostra. Ja as amostras de nanofibras de PPy-PVA e PPy/MMTO-PVA, as
quais estavam depositadas sobre papel aluminio, foram coladas na fita de carbono.

Na analise de microscopia eletrénica de varredura foi preciso metalizar (adicionar

camada de ouro) as amostras. As mesmas foram preparadas nos respectivos suportes (stubs),
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onde foi utilizado fita de carbono para aderéncia dos materiais aos stubs. As amostras foram
metalizadas no Departamento de quimica da UFPE utilizando a metalizadora Quick Coater SC-

701 da Sanyu Electron.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Observa-se na Figura 32 o resultado do difratograma de raios-X da argila montmorilonita
natural (MMTKZ10), da montmorilonita organofilica (MMTO) e do hanocomposito PPy/MMTO.
Nele pode ser observada a presenca de picos cristalinos de difracdo referente aos planos (001)
em 20 ~ 4,5° 6,1° e 5,5° para a argila PPy/MMTO, MMTK10 e MMTO. Calculando através da
lei de Bragg obtém-se que o espacamento basal dgo; dos materiais sé@o 1,96 nm, 1,44 nm e 1,61
nm respectivamente. O deslocamento do angulo de difracdo da argila MMTKZ10 diminui e o
espacamento basal aumenta em relacdo a argila MMTO, devido a insercdo das cadeias
carbonicas do sal quaternario de aménio (utilizado para organofilizacdo da argila) entre as
lamelas das montmorilonita (X1 et al., 2004). O angulo de difracdo menor e o maior
espacamento basal medido do nanocomposito PPy/MMTO em relacdo a MMTO € por causa da
intercalacdo do polipirrol nas camadas da argila. Os picos observados nas curvas em 26 = 8,88° é
devido a presenca de mica (SHAKOOR, RIZVI, HINA, 2012). Observam-se picos
caracteristicos da argila e do polimero da curva PPy/MMTO, o que confirma a formacdo do
nanocomposito (SARMA, GUPTA, BHATTACHARYYA, 2016).

Figura 32. Difratograma de raios-X das argilas montmorilonita natural (MMTKZ10) e organofilica (MMTO) e do
nanocompasito polipirrol/argila montmorilonita organofilica (PPy/MMTO).
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Na Figura 33 obtiveram-se os espectros de infravermelho (FTIR) das argilas MMTK10 e
MMTO. As bandas em 3622 e 3626 cm *, na MMTK10 e MMTO respectivamente, é devido a
vibracbes de estiramento das ligacdes O — H, vibragdes estas tipicas de argilas esmectitas com
altas concentracdes de Al nas folhas octaédricas (MADEJOVA, 2003). A presenca de dgua nas
argilas pode ser vista nas vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes H-O—H,
em 3453 cm* para a MMTK10 e 3444 cm™ para a MMTO, e na vibracéo de deformacdo das
ligaces O—H, em 1640 e 1624 cm * para a MMTK10 e MMTO respectivamente (SARMA,
GUPTA, BHATTACHARYYA, 2016).

Figura 33. Espectros de infravermelho das argilas montmorilonita natural (MMTK10) e organofilica (MMTO).
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Na Figura 34 observa-se o FTIR da argila organofilica e do nanocompdsito. No espectro
da MMTO foi observado o aparecimento de bandas de absorc&o nas regides de 2924 cm™, 2853
cm™ e 1479 cm™. O surgimento destas bandas é devido as ligacBes do sal quartenario de aménio,
presente entre as lamelas da argila organofilica. Em 2924 cm™ tem-se o estiramento simétrico
das ligagoes C — H, referente aos grupos CH, e CHg; por sua vez, em 2853 Cm‘l, temos o
estiramento assimétrico destas mesmas ligagbes. Ja a banda em 1479 cm™, ela é devida as
vibragdes de deformagio das ligagdes C — H (PAIVA, MORALS, DIAZ, 2008; PONTES et al.,
2013). Para 0 PPy/MMTO, nas bandas localizadas em 1562 cm™ e 1469 cm™ observa-se as
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vibracGes de estiramento das ligacbes C — C e C = C relativas ao polipirrol e e da ligagdo C — H,
respectivamente, que confirma a presenca do polimero incorporado as lamelas da argila
(PONTES et al., 2013). Como é possivel observar, fica evidenciada que as bandas de vibracoes
presentes no espectro da argila MMTO também estdo presentes nos espectros do nanocomposito
PPY/MMTO, confirmando a presenca do polipirrol e consequentemente a formacdo do

nanocomposito.

Figura 34. Espectros de FTIR da montmorilonita organofilica (MMTO) e do polipirrol/montmorilonita organofilica
(PPY/MMTO).

— MMTO
PPy/MMTO

3626 3419 2853
3]
= 2924
]
(]
—
ig
% 2923 2853
o
—

1048
T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de Onda ( cm_1)

Observa-se na Figura 35 resultados do UV-Vis do nanocompésito PPy/MMTO e do
polimero puro PPy. O espectro apresenta um crescimento de bandas com absor¢do méxima
localizada no comprimento de onda de ~440 nm e ~780 nm na curva do PPy, ja na curva do
nanocomposito sdo observadas bandas com absor¢cdo maxima em ~450nm e ~800 nm. As bandas
sdo relacionadas as transicOes eletrdnicas das ligagdes m-n* envolvendo os anéis benzenoides
e/ou quinoides do polipirrol, a primeira ¢ a de mais alta energia e a segunda costuma ser
atribuida a forma totalmente oxidada (condutora) do polipirrol (BREDAS, STREET, 1985;
ARJOMANDI et al., 2011). Analisando as bandas é possivel afirmar que mesmo ap6s a adicdo

da MMTO no PPy (curva b), o material ainda continuou na sua forma condutora.
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Figura 35. Espectroscopia UV-Vis do polipirrol/montmorilonita organofilica (PPy/MMTO) e do polipirrol (PPy).
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A Figura 36 mostra as imagens obtidas por MEV da argila montmorilonita antes (Fig.
48A) e apos o processo de organofilizacdo (Fig. 48B). A partir das imagens é possivel verificar
que a Fig. 48A revela um material aglomerado, que apresenta plaquetas com forma (largura e
comprimento) irregulares da ordem de micrdbmetros. Na micrografia da argila organofilica
MMTO (Fig. 48B) é possivel perceber uma imagem mais clara com menos aglomerados e uma
estrutura que difere da argila natural.

Figura 36. Microscopia eletronica de varredura da argila montmorilonita natural (A) e organofilica (B).
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A Figura 37 mostra as imagens obtidas por MEV do polipirrol, que revela uma

morfologia correspondente a uma estrutura com muitos poros e compacta (PARK et al., 2003).

Figura 37. Microscopia eletronica de varredura do polipirrol.
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A Figura 38 (A) e (B) mostra as imagens obtidas por MEV do nanocomposito
PPY/MMTO. Nao € possivel perceber a presenca do polimero entre as lamelas da argila
organofilica, visto que as informacg6es obtidas por esse tipo de microscopia resultam em imagens
com aspectos superficiais. O que pode ser observado é a presenca de estruturas globulares,
caracteristica do PPy, na superficie lamelas da argila, o que nos remete a hipdtese de além da
intercalacdo do PPy, sugerida na diminui¢do do angulo da difracdo mostrada anteriormente, pode

ter ocorrido a adsorcéo do PPy na superficie (PARK et al., 2003).

Figura 38. Microscopia eletronica de varredura do nanocompdsito PPy/MMTO x 20000 (A) e x 40000 (B).
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A Figura 39 (A e B) e 40 (A e B) mostra as imagens obtidas por um microscopio
eletronico de varredura para analise das nanofibras do nanocompoésito de PPy/MMTO e do
polipirrol puro, respectivamente. Observa-se a formacéo de nanofibras, bem distribuidas e bem

dispersas.

Figura 39. Microscopia eletronica de varredura das nanofibras de polipirrol/montmorilonita organofilica, (A) x
30000 e (B) x 100000.
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Analisando as imagens pode-se dizer que existe semelhanca na distribuicdo das
nanofibras nos dois materiais mostrados na Fig. 39 e 40, sendo que na regido da Fig. 39 sdo
observadas fibras mais compactadas e com pouca formagéo de beads, j& na Fig. 40 é possivel

afirmar que as fibras possuem maior quantidade de defeitos e tamanhos.
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A deposigdo das nanofibras no substrato € aleatoria, com a presenca de alguns pontos
mais compactos. Entretanto, apesar desta diferenca, € possivel observar diversas semelhangas
entre as regides dos dois materiais. Na imagem das fibras do nanocompdsito observa-se variacdo
na espessura das fibras, como pode ser visto no estudo estatistico no proximo tépico, ao longo do
seu comprimento, j& na nanofibras do polimero a variagdo € mais acentuada; nao existe
orientacdo preferencial das nanofibras, fato que condiz com o método de deposicdo em coletor
no plano utilizado; as nanofibras possuem uma superficie lisa e pode ser observada a presenca de
defeitos, principalmente nas fibras do polimero, como beads e rupturas discretas ao longo do seu

comprimento.

e Estudo estatistico das nanofibras de PPy/MMTO-PVA e PPy-PVA

Para analisar e medir as espessuras das nanofibras, utilizou-se o Software ImageJ verséo
1.48, com o0 objetivo de observar sua variagdo conforme sua dispersdo no coletor. Foram
realizadas 80 medidas aleatorias nas nanofibras utilizando as imagens das Fig. 39A e 40A
mostradas anteriormente. A espessura média (X) e o desvio padrdo amostral (s) das nanofibras
de PPy/MMTO-PVA e PPy-PVA foram de X = 172,14 e s = 53,82 e X = 140,05 e s = 110,81,
respectivamente. Além de realizar estes calculos estatisticos, foi plotado um relatério onde temos
informacBes como o histograma e a curva normal do material em estudo, conforme observados
nas Figuras 41 e 42. A fim de confirmar se a distribuicdo desta amostra pode ser aproximada
pela distribuicdo normal, foi utilizado o teste de Anderson - Darling. Através dele, foi observado
que o p-valor das nanofibras de PPy/MMTO-PVA é igual a 0,044 e para o PPy-PVA é <0,005.
Desta forma, como o p-valor encontrado foi inferior a 0,05 para ambos 0s materiais analisados,
pode-se afirmar, a partir do estudo de Anderson — Darling, que estes dados ndo atendem uma

distribuicdo normal.



68

Figura 41. Histograma e curva normal da distribuicdo da espessura das nanofibras de Polipirrol/Montmorilonita
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Figura 42. Histograma e curva normal da distribuicdo da espessura das nanofibras de PPy.
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Com esta confirmacdo da ndo normalidade dos dados, pode-se dizer que o fenbmeno
ocorrido ndo resulta de uma situacdo ao acaso e sim, com ~95% de chances, de serem dos
fatores-parametros que foram definidos no trabalho. Sendo assim, ndo se pode prever o
comportamento futuro das espessuras das nanofibras ao utilizar a eletrofiagdo com os parametros

adotados.
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5 CONCLUSOES

A sintese do polipirrol e do nanocompdsito PPy/MMTO foram realizadas com sucesso.
Para tal utilizou-se a técnica de polimerizacdo in situ em meio aquoso, que forneceu maior
espacamento interlamelar, o que pode ser atribuido a uma maior introducéo da cadeia polimérica
do polipirrol no interior da argila montmorilonita organofilica.

As caracterizacbes por difracdo de raiox-X evidenciaram a intercalacdo do polimero
condutor entre as lamelas da montmorilonita, a medida que mostraram picos das reflexdes nas
direcdes do plano basal da mesma. Os espectros de infravermelho foram fundamentais para
comprovar a obtencdo do material nanocompdsito, por mostrarem bandas de vibracdo das
ligacOes tanto para a montmorilonita pura, quanto para a organofilizada e do polipirrol. A
espectroscopia de ultravioleta visivel mostrou que mesmo com a adicdo da argila no polimero, o
polipirrol ndo perdeu seu estado de oxidacdo. A organofilizacdo da argila mostra-se importante,
mas, nao essencial para a prepara¢cdo do nanocompdsito PPy/MMTO.

As imagens da microscopia eletronica de varredura revelaram detalhes da morfologia do
nanocomposito obtido bem como da MMTO e do polipirrol, o que permitiu analisar e comparar
as estruturas individuais e em conjunto.

Ficou evidente a formacdo de fibras apds o processo de eletrofiagdo, mas ainda é possivel
observar a formacédo de defeitos nas mesmas, seja por problemas na sintese ou nos parametros do

ensaio.

6 SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO TRABALHO

Como perpectivas para trabalhos futuros propde-se um estudo mais detalhado em relagéo
a preparacdo do material nanocompdsito e do polipirrol, com o intuito do desenvolvimento de
novas rotas de sintese. O segundo passo sera desenvolver o material com diferentes porcentagens
de argila, a fim de observar a variagdo deste material no efeito das propriedades do polipirrol.
Pretende-se variar os parametros do sistema de eletrofiagdo com o objetivo de conseguir fibras
uniformes e livres de defeitos. Desenvolver o sensor de gas a partir das nanofibras preparadas
nesta pesquisa. Testes relacionando a concentragdo de particulas com a sensibilidade dos
sensores também poderdo ser realizados com a intencdo de perceber se a concentracdo do
material de fato interfere nas respostas do sensor.

A partir destes dados poderemos inferir com maior propriedade acerca do material

nanocomposito PPy/MMTO desenvolvido neste trabalho.
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