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Matrizes lamelares de caulinita foram submetidas a rea¢Ges de intercalacdo
utilizando dimetilsulféxido (DMSO) como agente intercalante. Os resultados indicaram
que a modificagdo da metodologia usualmente empregada na intercalacio do DMSO na
caulinita levou a redugéo significativa do tempo necessario a intercalacdo (de 480 h para 5
h) e que a sintese conduzida na faixa de 95-100°C permitiu a obten¢do de amostras com
indice de intercalacéo de 87%.

Este trabalho apresenta a caracterizagdio de nanocompdsitos de
polianilina/caulinita (PANI-HCI:K) obtidos por intercalacdo e mistura fisica a partir dos
precursores K-DMSO utilizando difracio de raios-X (DRX), espectroscopia de
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX),
ressonancia paramagnética eletronica (EPR), etc.

Os valores de condutividade elétrica dos compdsitos intercalados foram maiores
do que os de mistura fisica (10" e 10® S cm™, respectivamente) com a reducio da razdo em
peso de polimero/argilomineral.

De uma maneira geral, as composi¢des apresentaram um bom desempenho como
absorvedores de microondas com destaque para os nanocompositos 100:4 e 100:6 obtidos

por intercalacdo com 5,5 mm e 5,0 mm de espessura.
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Lamellar kaolinite matrices were subjected to intercalation reactions using
dimethylsulfoxide (DMSO) as the intercalating agent. The results indicated that the
modification of the methodology normally used for DMSO intercalation in kaolinite led to
a significant reduction in the time required for intercalation (from 480 h to 5 h) and that the
synthesis carried out at the range of 95-100°C produced samples with an 87% intercalation
rate.

This work shows the characterization of polyaniline/kaolinite (PANI-HCI:K)
nanocomposites prepared by intercalation and blends procedures from the K-DMSO
precursors using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), electron spin resonance (EPR), etc.

The electrical conductivity values of intercalated composites were greater than the
blends ones (10" and 107 S cm™, respectively) as the polymer/clay ratio was decreased.

Generally all the tested compositions presented good microwave absorption
mainly for the intercalated 100:4 e 100:6 nanocomposites with 5.5 mm and 5.0 mm of

thickness.
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1. INTRODUCAO

Uma das propriedades mais importantes dos polimeros é a sua capacidade de
comportarem-se como excelentes isolantes elétricos. No entanto, recentemente, uma nova
classe de polimeros organicos tem sido desenvolvida, cuja importancia estd relacionada ao
fato de permitir a combinacdo de propriedades elétricas de um semicondutor ou metal com
as vantagens de um polimero (baixa densidade, elevado mddulo eléstico, boas propriedades
mecanicas e facilidade de processamento) [1].

Estes materiais, chamados de “metais sintéticos” ou polimeros condutores
intrinsecos (PCI’s), apresentam alternincia de ligacdes simples e duplas ao longo de sua
cadeia polimérica, permitindo a mobilidade eletronica.  Dependendo de possiveis
modificagdes quimicas, eles podem exibir valores de condutividade elétrica variando desde
semicondutores até condutores, inclusive com condutividade elétrica compardvel a do
cobre (10° S.cm™) [2].

Nos dltimos anos, os PCI’s tém sido cada vez mais estudados e aplicados numa
vasta gama de produtos nanotecnoldgicos, tais como: sensores e dispositivos moleculares'.
Eles apresentam, também, excelente potencial para utilizacdo nas dreas de interferéncia
eletromagnética (EMI) e de absorcdo de microondas, em substituicdo aos materiais
absorvedores convencionais (particulas de ferritas, metélicas e de carbono) [1-4].

O maior interesse no estudo da aplicagdo dos PCI’s em materiais absorvedores de
microondas (RAM’s) deve-se, principalmente, a facilidade de preparagdo deste tipo de
polimero e de obtencdo de RAM s mais leves, o que é de especial interesse para seu uso em

aeronaves [5].

1 . .- . . . PO 4
Dispositivos moleculares podem ser definidos como estruturas organizadas constituidas por espécies

quimicas funcionalmente integradas, por meio de arranjo adequado de componentes moleculares especificos.
Tais dispositivos podem ser ativados por meio da luz (fotdnicos), de elétrons (eletronicos) ou de fons
(i6nicos).



Os PCI’s podem, ainda, ser utilizados em aplicagdes civis (em televisores,
computadores, telefones celulares, salas de instrumentacdo, antenas de radio-transmissao,
equipamentos de comunicagdo, etc.) visando evitar que circuitos eletrdnicos sofram
interferéncia de radiacdo eletromagnética (EMI) gerada por motores elétricos ou redes de
alta tensdo, ou que haja uma atenuacdo ou eliminagdo de radiagdes danosas ao meio
ambiente [6].

A medida que a indistria eletronica se desenvolve, a miniaturizacio de
componentes eletronicos torna-se cada vez mais importante. A tendéncia atual da industria
de telecomunicagdes, particularmente no que tange a telefonia celular, é o uso de
equipamentos projetados para operacdo em altas freqiiéncias e de dispositivos
miniaturizados, o que tem determinado a introdu¢do de modificacdes nas caracteristicas
fisicas e elétricas dos componentes individuais utilizados nos circuitos eletrdnicos [6].

Portanto, a necessidade mais urgente, nesta e em outras areas, estd relacionada ao
avanco da nanociéncia que, entre outras coisas, possibilita que moléculas com grande
especificidade possam ser obtidas de acordo com a demanda pretendida.

Estes sistemas chamados de supramoleculares2 (macromoléculas, agregados fisico-
quimicos, compdsitos e nanocompoésitos de intercalagdo, etc.) s@o a melhor fonte de
“blocos de montagem” para o projeto de sistemas capazes de realizarem tarefas

extremamente especificas como, por exemplo, o reconhecimento de um determinado tipo

de molécula ou a transferéncia mais eficiente de energia [7].

> A quimica supramolecular utiliza uma abordagem centrada na associacio de espécies moleculares, visando
a obtencdo de uma determinada propriedade ou funcionalidade. Os sistemas supramoleculares (ou
supermoléculas) podem ser concebidos de modo a serem consideradas inteligentes, isto é, com capacidade de
compreender e responder a sinais (quimicos, elétricos, térmicos, etc.) sendo, portanto, capazes de executar
fung¢des especificas.



Dentro deste contexto, a combinagfo entre cerdmicas e polimeros nos compdsitos
torna possivel associarem-se as propriedades especificas destes permitindo, assim, a
obtencdo de novos materiais projetados de acordo com a aplicag@o requerida [8, 9].

Interesse ainda maior é encontrado no estudo dos nanomateriais, cujo
entendimento de propriedades e a modificacio destas, pode propiciar aplicacdes
promissoras e, até entdo, impensidveis. = Como exemplos, pode-se mencionar o
desenvolvimento da lingua e do nariz eletrdnicos, dos LED’s (diodos emissores de luz) a
base de novos materiais semicondutores, dos nanodosimetros de radiagdo ultravioleta, dos
fotodetectores de radiacdo ionizante, das nanoestruturas de memorias Flash, de vacinas por
transferéncia gé€nica para tuberculose e leishmaniose e de farmacos de liberacio controlada,
sendo que todos eles sdo resultado da criacdo no Brasil, de quatro grandes redes
cooperativas de pesquisa basica e aplicada em Nanociéncia e Nanotecnologia [6, 8].

Dentre os nanomateriais, cabe destaque aos nanocompdsitos, cuja obtencao pode
ocorrer pela incorporacdo de espécies hdspedes intercaladas em matrizes hospedeiras de
diversos tipos: membranas nanoporosas de alumina, argilominerais, zeélitas, etc. Este
processo, conhecido como Método de Intercalagc@o, propicia uma oportunidade unica para
orientar e manipular espécies intercaladas e alterar reatividade, propriedades eletronicas e
Opticas de ambos, hdspede e hospedeiro, sendo uma maneira efetiva para obtencdo de
nanosistemas inorganico-organicos, por exemplo [10-12].

Os argilominerais, como a caulinita, podem ser utilizados como matrizes para a
insercdo de diferentes moléculas orginicas (como as aminas alifdticas ou aromdticas, os
organocations ou polimeros) em espagos nanométricos existentes em sua estrutura cristalina
definindo o que se denomina, usualmente, de paredes quinticas, pois, as moléculas

organicas intercaladas ficam restritas (confinadas) ao espago lamelar da caulinita [10].



Nesta matriz bidimensional (2 D) ocorre o fendémeno conhecido como
confinamento quantico, que se refere a restri¢do das fungdes de onda eletronicas a regides
de espaco cada vez menores dentro de uma particula material denominada de cavidade
ressonante [6].

Em decorréncia do tamanho nanométrico e do inerente confinamento quantico, sdo
esperadas novas propriedades eletronicas, Opticas, de transporte, fotoquimicas,
eletroquimicas e cataliticas que devem, portanto, diferir drasticamente daquelas do mesmo
material na forma de um sélido estendido (bulk).

Em 1987, foi descrito o primeiro exemplo de obten¢do de um polimero condutor
no espaco lamelar de uma matriz bidimensional, tendo sido polimerizado o pirrol (Pi) no
interior das lamelas do hipoclorito ferroso (FeOCIl). Devido a presenca do polipirrol
observou-se o aumento da distancia interlamelar da matriz (de 0,798 nm para 1,321 nm) e,
a restricdo de movimento do polimero formado no nanocompdsito devido ao seu
confinamento quantico [10].

A polianilina (PANI) também foi intercalada em diversas matrizes bidimensionais
(V20s, WO3, M0O3, Zr(HPOy),, VOPO,4, HUO,PQy, hidréxidos duplos lamelares e MoS,),
sendo que o método de obtencdo do polimero em cada um destes nanocompdsitos variou
ligeiramente de acordo com as caracteristicas da matriz utilizada [10].

Matrizes hospedeiras como a caulinita, que ndo apresentam o potencial de oxi-
reducdo adequado & formacdo de nanocompdsitos com polimeros condutores, podem ser
obtidos de duas maneiras distintas: através de modificagdes quimicas preliminares, de
modo a introduzir um agente oxidante forte em meio dcido em sua estrutura ou, pela
introducdo inicial do mondmero, seguida de sua polimerizagao in situ [11- 13].

Embora os polimeros condutores possuam um grande nimero de portadores de

carga, estes apresentam uma baixissima mobilidade devido aos defeitos estruturais da



cadeia polimérica. Desta forma, a obtencdo de polimeros condutores intrinsecos (PCI) com
valores de condutividade elétrica mais elevados estd diretamente relacionada ao aumento da
mobilidade dos portadores e a diminui¢do do nimero de defeitos estruturais.

Ao obter-se um nanocompdsito intercalando PCI, as cadeias poliméricas ficam
confinadas ao espaco interlamelar da caulinita (~ 0,72 nm), o que pode minimizar as
reticulagdes (formacdo de ligagdes cruzadas) e o desordenamento das cadeias e, introduzir
modifica¢des na condutividade elétrica.

O efeito do tamanho quintico existente no nanocomposito, visto que o polimero
encontra-se confinado em uma matriz bidimensional de caulinita, faz com que os niveis de
energia se dividam, permitindo que o espacamento discreto entre eles esteja na faixa de
energia de microondas e, que o elétron possa absorver energia ao saltar de um nivel
quantico para outro. Este mecanismo pode propiciar modificacio nas propriedades

elétricas do polimero ampliando a gama de aplica¢des deste material [14].

1.1 - OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram:

Em uma primeira etapa, realizar a pré-expansdo das lamelas da caulinita,
utilizando dimetilsulféxido (DMSO) como agente intercalante. Este processo foi
modificado da literatura a fim de reduzir o tempo de intercalacdo. Apds a obtencdo destes
precursosres, foi feita a sua caracterizacdo por diversas técnicas.

Visando obter nanocompdsitos de polimero condutor (polianilina) pelos Métodos
de Intercalacdo in situ e de Mistura Fisica foi conduzida a sintese dos nanocompdsitos
variando-se a concentracdo de caulinita: 100;2, 100:4, 100:6, 100:10, 100:20 e 100:40

(polianilina:caulinita).



As amostras obtidas por Mistura Fisica foram utilizadas para confirmar o processo
de intercalacdo dos outros nanocompoésitos e para comparar os resultados de condutividade
elétrica.

Avaliou-se a possibilidade do uso destes nanocompdsitos como materiais
absorvedores de microondas (RAM’ s) na faixa de freqiiéncia de 2,0 a 10,0 GHz (bandas L,

S, C e X) e a diferenga de comportamento dos nanocompdsitos obtidos pelos dois métodos.

1.2 - JUSTIFICATIVAS E VIABILIDADE

O desenvolvimento da nanociéncia e da nanotecnologia tem provido
oportunidades para a obteng¢do de materiais com propriedades tnicas. Materiais em escala
nanométrica t&m trazido impacto relevante em diversas dreas, sendo uteis tanto para
aplicagdes civis quanto militares.

A obten¢do de nanocompdsitos de polimeros condutores em matrizes lamelares,
como a caulinita, propicia um maior ordenamento das cadeias e a diminui¢do dos defeitos
estruturais. Estas caracteristicas somadas ao efeito do tamanho quéntico possibilitam o
emprego de uma diversidade de novos materiais.

Até hoje, muito pouco foi estudado acerca da obtencdo de nanocompdsitos
utilizando a intercalagdo de polimeros em caulinita e, nenhum artigo foi encontrado na
literatura enfocando a insercao de polimeros condutores nesta matriz bidimensional.

Cabe ressaltar, que o Brasil ocupa hoje o segundo lugar mundial em ndmero de
reservas de caulinita [15] e, portanto, a viabilidade do seu uso em produtos de elevado valor
agregado, como os nanocompositos, torna o presente estudo de interesse cientifico e,

também, tecnolégico.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - ARGILAS, ARGILOMINERAIS E SUAS ESTRUTURAS

As argilas tém grande importincia em prospeccdes geoldgicas, na agricultura, na
mecanica dos solos e em grande nimero de indudstrias (metalirgica, de petrdleo, de
borracha, de papel, de ceramica, etc.) e suas aplicagdes estdo relacionadas a composi¢ao,
estrutura cristalina e propriedades caracteristicas de seus constituintes [16].

Como termo petrogrifico, argila ¢ o nome usado para designar uma faixa de
dimensdes de particulas na andlise granulométrica de solos, onde a fracdo argila é aquela
correspondente a particulas de tamanho inferior a 2 um [16].

Pode-se considerar que a argila seja constituida essencialmente por argilominerais,
podendo conter também matéria organica e outras impurezas. Os argilominerais sao
geralmente cristalinos e formados por silicatos de aluminio hidratados, que podem conter
em sua estrutura outros elementos, tais como: magnésio, ferro, cdlcio, sédio, potassio, litio,
titdnio, etc. [16, 17].

Os grupos fundamentais com os quais sdo construidos todos os tipos de estruturas
cristalinas dos argilominerais conhecidos sdo grupos tetraédricos (Figura 1-a) e octaédricos

(Figura 1-b) de 4tomos ou fons de oxigénio e de fons hidroxila, ao redor de pequenos

cations, principalmente, Si* e A’

O Si ;
@ Al ou Mg

@,

(@) (b)

Figura 1 — Representagdo de: (a) tetraedro de SiO4 e (b) octaedro de hidréxidos de
aluminio ou magnésio [16,17].
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Estes grupos unem-se individualmente formando estruturas hexagonais

denominadas de folhas tetraédricas (Figura 2-a) e octaédricas (Figura 2-b).

PAVAVIY,
AV

@ Al ou Mg octaédricos

@ Oxigénio

e Silicio
(a) (b)

Figura 2 — Vista superior de uma folha: (a) tetraédrica e (b) octaédrica [16,17].

As folhas se reajustam e se encaixam, formando camadas em uma variedade de
arranjos possiveis, originando as estruturas fundamentais dos argilominerais conhecidos,
que podem ser divididos em duas classes gerais: silicatos com estrutura fibrosa e silicatos
cristalinos com estrutura lamelar (em camadas).

Ha duas familias de silicatos lamelares: os diférmicos (camadas 1:1) como a
caulinita e, os triférmicos (camadas 2:1) como a montmorilonita, sendo que a nomenclatura

1:1 e 2:1 esta relacionada ao nimero de folhas de tetraedros de SiO4 e de octaedros de

hidréxidos presentes na estrutura cristalina do argilomineral considerado [18, 19].

2.1.1 - CAULINITA
A férmula estrutural da caulinita € AlsSisO;o(OH)g; ela apresenta em sua
composi¢do quimica SiO; (46,54%), Al,O3 (39,50%) e H,O (13,96%). Os parametros da

célula unitdria triclinica deste silicato lamelar sdo apresentados na Figura 3.



a=0,515 nm
b = 0,894 nm
¢ =0,740 nm

Figura 3 — Célula unitaria triclinica da caulinita [18,19].

A caulinita possui uma estrutura formada pelo empilhamento de camadas
chamadas de camadas de silicatos [21]. Embora o nome possa sugerir tratar-se de camadas
compostas somente por silicatos, cada camada contém uma folha de tetraedros de SiO e

uma folha de octaedros de Al,(OH)g, gibsita, ligadas por oxigé€nios compartilhados

(Figura 4).

Ligacoes de hidrogénio
Camada 1:1

Folha octaédrica Al H

Figura 4 — Vista lateral de camadas 1:1 (folha tetraédrica de SiO4 encaixada em folha de
octaedros de AIL,(OH)g) [20].

As folhas tetraédricas e octaédricas sdo continuas nas direcdes dos eixos
cristalograficos a e b e estdo sobrepostas na direcdo do eixo cristalogrifico ¢ [16]. As
camadas 1:1 adjacentes interagem devido a ligacdes de hidrogénio [21].

1’ nos tetraedros e, de

Nesta estrutura podem ocorrer as substituicoes de Si4+por A
AP por Fe**, Mg** ou Ti** nos octaedros. Estas substituicdes, no entanto, nio alteram de

modo significativo as propriedades fisicas do argilomineral.

]

0,72 nm

OH superficial



Além do argilomineral caulinita, a nacrita, a diquitita e a haloisita compdem o
grupo de silicatos lamelares do tipo 1:1, chamado de grupo da caulinita. Todos possuem
composi¢cao quimica semelhante, mas t€m caracteristicas estruturais distintas [21].

Estes argilominerais constituem o minério denominado caulim, que é um dos
minérios mais importantes e, provavelmente, um dos seis mais abundantes na crosta
terrestre [22].

Os caulins podem ser classificados quanto a sua origem como primdrios ou
secundarios. O caulim primario é formado principalmente pela alteracdo dos feldspatos
presentes em rochas graniticas e rioliticas’, expostas em regides de clima tropical. A
transformac@o do feldspato potdssico (KAISi3Og) em caulinita (Al;SiOs(OH)4) € resultado
dos processos de intemperismo ou alteracdo hidrotermal da lixiviacdo do potdssio e da

silica, conforme a seguinte reacdo [16-21]:
2 KAISi;0s + 3 HO — ALSiOs(OH)4 + 4 SiO; + 2 KOH

Os caulins secunddrios, por sua vez, sdo formados pela deposicdo de sedimentos
finos em ambientes lacustres®, lagunares5 ou deltdicos’. Geralmente, o caulim de origem
secunddria possui uma granulometria mais fina, menor teor de quartzo e maior
contaminagdo por 6xido de ferro [22].

Portanto, dependendo da origem do caulim, a caulinita pode possuir cristalitos
anisométricos com dimensdes variando de 0,01 pum a 10 pum, formando estruturas

compostas por plaquetas hexagonais [23]. A razdo de aspecto destas particulas é elevada e

? Rochas graniticas e rioliticas sdo rochas 4cidas (teor de SiO, superior a 65%) e magmaticas (provenientes
da consolida¢do do magma e, por isso, de origem primdria).
* Relativo a lago.
% Relativo a lagos de barragem, formados por 4dguas salgadas (4gua do mar).

Quando o rio desemboca no mar ou num lago did-se a deposi¢do de grande parte da massa de detritos
trazidos em suspensdo. Nao havendo corrente que os transporte, forma-se um cone de sedimentacdo que
avanca lentamente. Pela semelhanca com a forma do A grego, este tipo de deposicdo recebe o nome de delta.
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corresponde ao quociente entre o diametro médio (D) de um circulo com a mesma area da
face do hexdgono e a espessura (E) deste, conforme mostra a Figura 5-a.

A distancia vertical entre as camadas basais da caulinita, indicada por d (001), é
chamada de distancia interplanar basal (Figura 5-b) e seu valor aproximado € de 0,72nm.

Freqiientemente, as plaquetas hexagonais de caulinita encontram-se sobrepostas
formando o que se chama de livros de caulim (Kaolin “books”). Esta designacao deve-se
ao fato de sua aparéncia lembrar as folhas que compdem um livro.

Os kaolin “books” (Figura 5-c) formam-se devido as ligagdes de hidrogénio entre

as hidroxilas octaédricas e os oxigénios da folha tetraédrica de SiO4 adjacente [19].

d (001)
~ 0,72 nm

«— Camada de silicato
(caulinita)

Razdo de aspecto =D
E

(a) (b)

(c)

Figura 5 - (a) Razdo de aspecto das plaquetas de caulinita; (b) modelo para caulim bem
cristalizado e (c) fotomicrografia eletronica de varredura de caulim natural: formagéo de
Kaolin “books” [19].
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2.2 - POLIMEROS CONDUTORES

O termo polimero refere-se a moléculas relativamente grandes (com peso
molecular da ordem de 10° a 106), de ocorréncia natural ou sintética, cujas estruturas sao
formadas por unidades quimicas repetitivas (meros) [24].

Pr6ximo a 2* Guerra Mundial, os polimeros sintéticos comecaram a ser preparados
de forma sistematica e surgiu a idéia de associar propriedades elétricas dos metais as
propriedades mecanicas dos polimeros, pela incorporagdo de cargas condutoras (negro de
fumo, fibras metdlicas ou fibra de carbono), produzindo os chamados “polimeros
condutores extrinsecos” [24].

Recentemente, uma nova classe de materiais condutores, os polimeros condutores
intrinsecos (PCI), é cada vez mais estudada [24].

Estes polimeros foram descobertos na década de 70, acidentalmente, quando se
tentava sintetizar poliacetileno e foi obtido um filme lustroso que, ao ser dopado com iodo
apresentou um aumento significativo na condutividade elétrica [25].

Estes materiais possuem uma vasta gama de aplicacdes, substituindo com
vantagens em termos de eficiéncia e durabilidade as tecnologias mais antigas. Além disso,
eles oferecem a possibilidade de um controle no crescimento de sua microestrutura que,
associado ao baixo preco, os tornam materiais de grande interesse académico e industrial.

A propriedade de condugdo elétrica dos PCI’s deve-se a alternancia de ligacdes
simples e duplas ao longo da cadeia polimérica (polimeros conjugados) e oxidacdo ou
reducdo pela introducdo de espécies quimicas, que sdo denominadas de dopantes por
analogia aos semicondutores inorgénicos [1, 26].

Os materiais semicondutores inorginicos mais usados na industria eletrdnica sdo o
germanio (Ge) e o silicio (Si). Nestes semicondutores, a condutividade elétrica pode ser

aumentada pela introducio de impurezas (dopantes) em sua estrutura quimica.
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O arsénio (As), por exemplo, pode ser utilizado como dopante para o silicio.
Como o arsénio € pentavalente, ou seja, tende a estabelecer cinco ligagdes com os dtomos
vizinhos, mas apenas quatro de seus elétrons sdo compartilhados com os dtomos de silicio,
o quinto elétron ficard livre servindo, como um transportador de carga negativa e permitird
a formacao de um semicondutor do tipo n [1, 11-13].

Se a dopagem for feita utilizando-se um atomo trivalente (boro, por exemplo) serd
criado um buraco, pois, haverd um ndmero insuficiente de elétrons para completar as
ligacdes covalentes da rede formada.

A este material semicondutor com dopante trivalente di-se o nome de
semicondutor do tipo p e, seus transportadores de carga sdo os buracos [1, 11-13]. Quando
um elétron se move para um lado preenchendo um buraco, forma-se outro no lugar onde ele
estava e, pode-se considerar que o buraco moveu-se para o lado oposto ao elétron,
transportando carga.

Em analogia a terminologia utilizada para os semicondutores inorginicos, o
mecanismo de exposicdo dos polimeros conjugados a agentes redutores é conhecido como
dopagem do tipo n (os elétrons sdo os transportadores de carga), enquanto que a sua
exposicdo a agentes oxidantes ¢ chamada de dopagem do tipo p (os buracos sdo os
transportadores de carga) [1, 11-13].

A Tabela 1 apresenta a estrutura de alguns polimeros conjugados, que apds a

dopagem tém sua condutividade elétrica aumentada consideravelmente.
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Tabela 1 - Estrutura de alguns polimeros conjugados.

Nome Estrutura

poliacetileno N
n
polianilina | C N7©_N @NH me

polipirrol ﬁ
Yy
n
politiofeno —
A
S
|
n

poli (p-fenileno) 7\

poli (p-fenileno vinileno) ‘ ( > ‘
AN
n

Existem diversas aplicacdes para estes polimeros. A polianilina (PANI), por

exemplo, pode ser utilizada em baterias recarregdveis, filmes finos, em telas de televisores
e de monitores de computador, etc. [27].

A polianilina vem sendo utilizada em "janelas inteligentes" (smart windows), que
sob radiagdo solar forte podem passar de amarelo-esverdeado transparente para azul escuro
opaco. Além disso, ela é usado na absorc¢do de microondas em roupas de camuflagem para
evitar a deteccdo por radares [28].

Filmes finos de poli(p-fenileno vinileno) (PPV) emitem luz quando expostos a um

campo elétrico. Variando a composi¢ao do polimero, as emissdes de luz ocorrem em vdrias
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cores e, este material ja € usado em mostradores como LED's ("light-emitting diode" ou
diodo emissor de luz) e sdo fortes candidatos a substituirem as telas de televisdo e
computadores atuais [29].

A maioria dos PCTI's conduz corrente elétrica de maneira bastante similar, sendo
conhecidos como “metais sintéticos” devido a capacidade de conducdo, que pode ser
similar a dos metais [12].

A Figura 6 ilustra os valores de condutividade elétrica de alguns destes polimeros

comparativamente a outros materiais [30].

Cobre — _ s—=—106

Ferro—» N
Mercurio———» 104 H
4‘5
Germanio 102 N
dopado 100 Poliacetileno _ W
Polianilina
10 Poli(p-fenileno) -
o oli(p-fenileno .
Silicio ———» 1074 P Polipirrol
106 I
'U’ qu
108 Y
10-10
10-12
Polietileno ——»
- - 10_14 v
Poliamida ——»
10-16
Poliestireno——» 10-18
o (S.cm™)

Figura 6 — Valores de condutividade elétrica (6) de polimeros condutores e de materiais
convencionais [30].
A condutividade elétrica dos polimeros condutores foi inicialmente explicada
através do Modelo de Bandas Eletronicas semelhante ao dos semicondutores inorganicos.
Segundo este modelo, em um cristal assim como em um polimero, a interagio da
célula unitdria com todos os seus vizinhos leva a formacdo de bandas eletronicas. Os niveis

eletronicos ocupados de mais alta energia (HOMO) constituem a banda de valéncia (BV) e
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os niveis eletrdnicos vazios de mais baixa energia (LUMO), a banda de condugdo (BC), que
se encontram separados por uma faixa de energia chamada de band-gap (ou “hiato”), cuja
largura determina as propriedades elétricas destes materiais [24].

As propriedades elétricas dos diferentes tipos de materiais sdo conseqiiéncia das
estruturas de suas bandas eletronicas. A Figura 7 mostra quatro diferentes tipos de

estruturas de bandas eletrénicas para sélidos, a 0 K.

Banda de
Banda Banda condugdo Bandda Ee
vazia vazia vazia v u.t;ao
vazia
fispataniento Espacamento
Espagamento entre handas entre handas
entre handas

(a) (b) (c) (d)
Figura 7 - Estruturas de bandas eletronicas possiveis de serem encontradas em sélidos a 0
K para: (a) cobre, (b) magnésio, (c) materiais isolantes e (d) semicondutores [31].

Na Figura 7(a), uma banda mais externa estd parcialmente preenchida com
elétrons. A energia que corresponde ao estado preenchido mais alto a 0 K é chamada de
Energia de Fermi (E;). Este tipo de estrutura é caracteristico de alguns metais, em
particular aqueles que possuem um tnico elétron de valéncia s como, por exemplo, o cobre
(cada atomo de cobre possui um tnico elétron 4s).

Para um sélido formado por N atomos, a banda 4s € capaz de acomodar 2 N
elétrons. Desta forma, somente a metade das posicdes eletronicas disponiveis dentro desta
banda esta preenchida.

A estrutura de bandas mostrada na Figura 7 (b), que também é encontrada em

metais, como o magnésio (Mg), apresenta uma superposicdo de uma banda vazia com uma
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preenchida. Cada atomo de Mg isolado possui dois elétrons 3s. Contudo, quando um
solido é formado, as bandas 3s e 3p se superpdem e, neste caso, a 0 K, a Energia de Fermi é
tomada como sendo aquela energia abaixo da qual, para N 4tomos, N estados sdo
preenchidos, dois elétrons por estado.

As duas ultimas estruturas das Figuras 7 (c) e (d) sdo semelhantes. Nelas uma
banda que estd completamente preenchida com elétrons (banda de valéncia) estd separada
de uma banda de condugdo vazia, e existe um espacamento entre as duas. Para materiais
muito puros, os elétrons ndo podem ter energias localizadas dentro deste espacamento.

A diferenca entre estas estruturas estd na magnitude do espacamento entre as
bandas de energia: para os materiais isolantes (Figura 7-c), o espacamento entre as bandas é
relativamente amplo; enquanto que no caso de semicondutores (Figura 7-d), ele é
estreito[31].

Quando a banda de valéncia é parcialmente preenchida, os elétrons desta banda
estdo livres para se moverem, quando submetidos a um campo elétrico, resultando numa
conducdo do tipo metdlica. Quando a banda de valéncia é completamente preenchida, a
conducdo somente ocorre quando os elétrons sdo excitados por oxidagdo para a banda de
conducio, criando vacancias ou “buracos” na banda de valéncia [31].

O grau de interacdo entre os orbitais moleculares, que se sobrepdem, € o que
determina a extensio da deslocalizacdo dos estados de fronteira, HOMO (highest occupied
molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) e, do espacamento da
banda.

A condugdo no estado solido € facilitada pela presenca de um sistema continuo de
orbitais atomicos, que se sobrepdem, estabelecendo estados eletronicos deslocalizados
necessarios ao movimento dos elétrons quando estes sdo submetidos a acdo de um campo

elétrico.
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Nos materiais poliméricos, esta condi¢ao sé ocorre nos polimeros conjugados, que
s@o constituidos por seqii€ncias planares ou quase planares de ligacdes simples e duplas
alternantes ou, por qualquer outro tipo de ligacdo mudltipla insaturada, ao longo de sua
cadeia.

Em geral, o esqueleto estrutural dos polimeros conjugados € formado por dtomos
de carbono com formacdo geométrica tal que os elétrons de valéncia podem ser
representados por orbitais hibridos spz, cujos lébulos principais sdo coplanares e estdo
posicionados a 120° uns dos outros (Figura 8—a) e, por um outro orbital puro que ndo se
mistura com os outros trés hibridos (2p;) com seu eixo de simetria perpendicular ao plano

definido pelos demais, como mostra a Figura 8 (b).

Y? Lébulo frontal

Loébulo
posterior

z
P,
c ———
X
/é P,
Y
(b)
(a)
Figura 8 — Representacdo dos orbitais: (a) hibrido sp2 e (b) 2p,, do atomo de carbono [32].
Ocorre, entdo, uma diferenca de simetria entre os orbitais coplanares hibridos sp2 e
2p., ocasionando o surgimento de estados eletronicos moleculares com energias distintas,
chamados de estados G (sigma) e T (pi), respectivamente. As ligacdes do tipo T formam
um orbital molecular estendido por toda a estrutura formando o sistema 7.
Nos polimeros conjugados, os elétrons envolvidos nas ligacdes G (pertencentes aos
orbitais s, p. e py,) s@o localizados entre os dtomos de carbono e ndo contribuem para o
mecanismo de condugdo. Por outro lado, os orbitais p, sdo capazes de se sobreporem aos

seus vizinhos, formando o sistema 7 estendido e, contribuindo para o mecanismo de

conducio [32].
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A Figura 9 (a) mostra os orbitais moleculares do mondmero de pirrol,
evidenciando a formacdo das ligagdes ¢ e m. Na Figura 9 (b) observa-se a formacdo do

sistema T estendido no polipirrol [32].

Pirrol

Ligacdao O

(a) (b)

Figura 9 — Representacdo do sistema T no: (a) mondmero de pirrol e (b) no polipirrol [32].

Na maioria dos polimeros, a condugdo elétrica poderd depender de varios
parametros, tais como: cristalinidade, método de sintese, peso molecular e de sua
polidispersdo, histérico térmico da amostra, etc. Estas sdo razdes pelas quais torna-se
dificil compreender o processo de conducio em tais materiais [33, 34].

De forma geral, a condutividade elétrica € dada pela Equagéo 1:
G =X ginil; M

Onde: q;, nj e 4 sdo a carga, a densidade e mobilidade do portador,
respectivamente.

Em geral, nos polimeros a mobilidade efetiva dos portadores de carga, exceto para
os polimeros condutores, ¢ menor do que 10"° m*Vs [35-36]. Estes pequenos valores de
mobilidade eletronica resultam da pequena densidade de portadores livres e da falta de
ordenamento de longo alcance. A natureza semicristalina dos polimeros condutores resulta

em uma faixa estreita de conducio e baixa mobilidade para os portadores [37].
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Quando se emprega o Modelo de Bandas Eletronicas para explicar a condugdo
elétrica destes polimeros, as bandas de valéncia e a de conducio sdo estreitas e a diferenca
de energia é devida as diferentes localizacdes de cada molécula. A conduc¢do pode ocorrer
por saltos de elétrons de um nivel para o outro através de oxidag¢do. Além disso, os elétrons
também podem realizar saltos intermoleculares para as cadeias vizinhas [37].

Contudo, a condutividade elétrica em PCI’s ndo pode ser totalmente explicada,
pois, estes polimeros conduzem corrente sem possuir uma banda de valéncia (BV) ocupada
ou uma banda de condugido (BC) parcialmente vazia, além de apresentarem valores de band
gap na faixa dos materiais isolantes [30]. Além disso, este modelo ndo é capaz de explicar
porque os portadores de carga, usualmente elétrons e buracos ndo possuem spin, cCOmo no
exemplo do poliacetileno e do polipirrol.

Para explicar os fendmenos eletronicos nestes polimeros utilizam-se os conceitos

de solitons, pélarons e bipdlarons, que sdo discutidos a seguir.

2.2.1 - MECANISMOS DE CONDUCAO: SOLITON, POLARON E BIPOLARON

Os polimeros conjugados tém suas condutividades -elétricas modificadas
drasticamente quando sdo submetidos ao processo de dopagem. Neste processo, o dopante
ndo entra na cadeia polimérica principal.

Nas regides do polimero onde se encontram os dopantes, os comprimentos das
ligacdes se modificam, gerando uma deformacdo conformacional. Esta deformacdo pode
ser originada pelo campo eletromagnético gerado entre o polimero e o dopante, podendo
ocasionalmente ocorrer transferéncia de carga entre eles.

As deformacdes conformacionais podem ser divididas em trés tipos: soliton,
polaron e bipdlaron [38] e devido a sua importancia para o entendimento do mecanismo de

condugdo em polimeros, eles sdo detalhados a seguir:
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SOLITON
O trans-poliacetileno (Figura 10) apresenta uma deformacdo conformacional do
tipo soliton, existindo duas possibilidades de conformacgdo estrutural e o seu estado

fundamental é degenerado, ou seja, hd mais de um estado com a mesma energia.

Estado B
Figura 10 — Possiveis configuracdes de mesma energia (estados A e B) do estado
fundamental degenerado para o trans-poliacetileno [38].

Quando se tem uma tnica deformacdo conformacional do tipo séliton, nota-se o
surgimento de um tnico estado eletronico desocupado no meio do gap.

Em um sdliton, o surgimento de um tnico estado eletronico € explicado pela
igualdade de energia entre os subsistemas formados ao lado esquerdo e direito da
deformacao.

Nos polimeros que apresentam este tipo de deformagio conformacional, a
transferéncia de carga pode ocorrer ou nio, entre o dopante e o polimero. Ha dois casos
distintos: o séliton neutro (Figura 11-a), no qual ndo ha transferéncia de carga e, o séliton
carregado (Figura 11-b), onde o dopante retira um elétron da estrutura polimérica e ocorre a

deformacio da estrutura polimérica onde ele se encontra.
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Figura 11 — Solitons na cadeia polimérica do trans-poliacetileno: (a) neutro e (b)
carregado [38].

A Figura 11 mostra que a geometria € “equivalente” dos dois lados da deformacao
de alternancia de ligacdes, onde o elétron estd localizado. Os estados eletronicos
correspondentes, que surgem na regido do gap, estdo ilustrados a direita. Ev e Ec
representam, respectivamente, a energia no topo das bandas de valéncia (BV) e de
condugdo (BC) [38].

Com o aumento da concentracdo de dopantes no polimero sdo geradas muitas
deformacdes conformacionais na estrutura polimérica. Se as deformacdes estiverem
suficientemente afastadas, tudo se comporta como se houvesse uma unica deformacao,
pois, elas ndo interagem entre si.

Em um polimero altamente dopado, as deformagdes ficam mais proximas e a
interac@o entre elas faz com que haja uma separacdo da energia dos estados, que antes nao
ocorria, € comeg¢a a surgir uma banda de estados desocupada (séliton carregado
positivamente) no centro do gap, como mostra a Figura 12. Esta nova banda pode tornar-se
suficientemente larga fechando o gap e provocando a sobreposicdo das bandas de

deformacio (BS) e de valéncia (BV) [38].
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Figura 12 — Representacdo da banda de deformacgdo conformacional do tipo séliton, BS,
gerada no trans-poliacetileno altamente dopado [38].

%

Polimeros que antes possuiam um comportamento isolante passam a ter um
comportamento metalico, o que se denomina de transicao isolante-metal.

Este mecanismo explica, por exemplo, o fato de o trans-poliacetileno altamente
dopado apresentar condutividade elétrica préxima a do cobre (10° S.cm™), conforme

mostrado na Figura 6.

POLARON

Ao se dopar um polimero conjugado formado por mondmeros heterociclicos como
o politiofeno ou o polipirrol, a deformagdo conformacional gerada necessariamente
armazena a carga transferida entre o dopante e o polimero.

Como estes polimeros nio apresentam simetria estrutural, as ligacdes simples e
duplas ndo podem ser intercambiadas sem custo energético. Assim, para uma Unica
deformacao conformacional do tipo pélaron, surgem dois estados: um préximo ao fundo da
banda de conducao (BP2) e outro, proximo ao topo da banda de valéncia (BP1).

A Figura 13 mostra este tipo de deformagdo conformacional para o poliselenofeno
[38]. O estado eletronico correspondente estd representado em (b), enquanto que a banda

de deformagdo semipreenchida (BP1) do tipo pélaron, estd representada em (c).
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Figura 13 — Distor¢des geométricas induzidas pela presenca de carga adicional em um

polimero de estado fundamental ndo degenerado (com relagdo a geometria), o
poliselenofeno [38].

Ao aumentar a concentracdio de dopantes, aumenta-se a quantidade de
deformacdes conformacionais que interagem gerando, no caso do pdlaron positivo, duas
bandas: uma completamente desocupada e outra, semi-preenchida. Desta forma, pode
surgir uma transicao isolante-metal.

Um outro aspecto que merece destaque, € que na regido onde se encontra a
deformacdo conformacional, o anel deforma-se e a estrutura polimérica deixa de apresentar
cardter aromadtico (passa a ter um carater quinéide), ou seja, hd uma inversdo na conjugacao

no anel.

BIPOLARON
Este tipo de deformacdo € bastante semelhante ao pdlaron, porém, cada
deformacdo conformacional gerada por um dopante contribui com duas cargas positivas

(dois buracos) para a estrutura do polimero, enquanto que o pdlaron contribui somente com

uma carga.
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Nos pélarons, as bandas de deformagédo sdo semipreenchidas, enquanto que para
os bipdlarons a banda de deformacdo junto ao topo da banda de valéncia (BBI1) é
completamente desocupada, conforme mostra a Figura 14 para o poliselenofeno.

O estado eletronico correspondente estd representado em (b), enquanto que a

banda de deformacao desocupada (BB1) do tipo bipdlaron, esté representada em (c) [38].

BIPOLARON POSITIVO
[ B i
C\S S \C+ /S (xi Ec — —
e e Ev —— |Ev BB1
n 1 N

(b) (c)

Figura 14 - Distor¢des geométricas induzidas pela presenca de carga adicional em um

polimero de estado fundamental ndo degenerado (com relagdo a geometria), o
poliselenofeno [38].

O estudo foi restringido a polianilina (PANI), utilizando quando necessdrio os
conceitos de séliton, pdlaron e bipdlaron para o entendimento da conducdo eletronica

nestes polimeros.

2.2.2 - POLIANILINA (PANI)

A polianilina foi preparada pela primeira vez em 1862 por H. Letheby, que
utilizou a oxidacdo da anilina (Ani) em 4cido sulfirico, tendo obtido a “anilina negra”,
empregada como tinta resistente ao calor. Porém, sua estrutura néo foi descrita até o século
20, quando se constatou que ela apresentava diferentes formas, associadas a diferentes

cores [39].
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Em 1968, M. Jozefowicz descobriu que a condutividade elétrica da PANI podia
ser aumentada em algumas ordens de grandeza pela diminui¢do do pH do dopante acido
utilizado em sua sintese [39].

A partir da década 80, este material passou a ser estudado mais intensamente,
sendo considerado um dos polimeros condutores mais versdteis da atualidade. A
polianilina pode ser obtida por oxidacao quimica ou eletroquimica na forma de p6 ou filme.

A PANI difere dos demais PCI's devido a sua ficil conversdo de isolante a
condutor e, vice-versa, que pode ser obtida através de dopagem 4cido protonica ou
oxidativa. No processo de protonacdo ha adi¢do ou remocdo de elétrons, o que promove o
aparecimento de buracos e, conseqiientemente, o aumento nos valores de condutividade
elétrica.

A polianilina na forma de base (nfo protonada) pode ser representada pela férmula

geral mostrada na Figura 15.

p-fenilenodiamina quinonadiimina

Figura 15 — Férmula geral da polianilina (ndo dopada) [39].

De acordo com o valor de Y, a polianilina ndo dopada pode apresentar diferentes

graus de oxidagdo, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 - Principais graus de oxidagdo para as polianilinas (ndo dopadas) [40].

Grau de oxidacao/reducao Nome Cor
Y =1,00 Leucoesmeraldina Amarela
(completamente reduzido)
Y =0,75 Protoesmeraldina Violacea
Y =0,50 Esmeraldina Azul violacea
Y =0,25 Nigranilina Azul escuro
Y =0,00 Pern-igranilina Purpura

(completamente oxidado)
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A dopagem por protonacdo pode ocorrer sem alteracdo no nimero de elétrons
(oxidagdo ou reducdo) associados a cadeia polimérica. Os nitrogénios imina e amina
podem ser protonados total ou parcialmente, dependendo do pH do meio reacional [40].

A forma sal de esmeraldina (condutora) pode ser convertida em base esmeraldina
(isolante), pelo tratamento com uma base (NH4OH). Este processo € reversivel pelo
tratamento com um 4cido adequado.

A Figura 16 mostra a interconversdo de algumas formas da polianilina, bem como o
processo de protonagdo quando Y = 0,00; 0,50 e 1,00; mostrando as formas ndo protonadas

e protonadas.

TOwO O] 28 AOAO O S0

Base de leucoesmeraldina Sal de leucoesmeraldina

Reducio Oxidacdo

Base esmeraldina Sal de esmeraldina

Reducao Oxidacao

L OO O}

Pernigranilina

Figura 16 — Interconversdo de algumas formas de polianilina por oxidagdo/redugido
(vertical) e protonacgdo (horizontal) [40].

Quando a polianilina estd sob a forma protonada (Y = 0,50), ela apresenta maior
valor de condutividade elétrica, o que pode ser entendido pela observacao do diagrama de

niveis de energia (Figura 17).
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Figura 17 - Diagrama esquematico de niveis de energia para as bases leucoesmeraldina e
pernigranilina e para o sal de esmeraldina [40].

O estado reduzido da PANI (leucoesmeraldina) tem uma transicdo 7-T* entre a
banda ocupada de mais alta energia (banda a da Figura 17 — banda de valéncia) e a banda
desocupada de mais baixa energia (banda x — banda de condugdo) em 3,9 eV,
caracterizando o band-gap [13].

Quando o polimero é oxidado para formar o sal de esmeraldina, a metade dos
elétrons da banda de valéncia € removida. Devido a desestabilizacao desta banda ocupada
de mais alta energia, ela move-se para energias um pouco maiores, formando uma banda
“defeituosa” dentro do gap, a banda polar6nica [13].

Quando o polimero é oxidado a forma de pernigranilina (estrutura completamente
oxidada), a banda a (banda de condugdo) fica completamente vazia, formando uma banda
desocupada de mais baixa energia, ou seja, uma nova banda de condugéo [13].

A dopagem convencional pode ser realizada por métodos quimicos de exposicio
direta do polimero conjugado ao agente de transferéncia de carga no estado gasoso (ou em
solugdo) ou, por oxidacdo e reducdo por via eletroquimica. A sintese quimica permite a

obtencdo de polimeros com boas propriedades elétricas e em maior quantidade, quando
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comparada a sintese eletroquimica, que apresenta como fator limitante, a drea do eletrodo
empregado [25, 40-43].

Além das mudangas estruturais, relacionadas ao estado de oxidagdo dos anéis
(benzénicos ou quinoidais), a PANI pode sofrer alteracdes devido ao grau de dopagem em
que as cadeias se encontram, sem alterar o nimero de elétrons envolvidos na conversao.
Ao aumentarmos ou diminuirmos o pH (reacdo dcido-base), o polimero retém o mesmo
estado de oxidagao.

A conversdo a forma condutora (sal de esmeraldina) pode ser feita por dopagem
dcido protonica da base esmeraldina (isolante) ou por dopagem oxidativa da base

leucoesmeraldina (isolante), como mostra a Figura 18.

Base esmeraldina

000

+2H"+ 2CI" dopagem acido protonica
Cloridrato de esmeraldina

{500

-2e” + 2CI° dopagem oxidativa

{ OO OO

Figura 18 — Dopagens oxidativa e 4acido protdnica formando o sal de esmeraldina
[25,40,43].
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A Tabela 3 mostra alguns oxidantes utilizados na dopagem oxidativa da
anilina[42].

Tabela 3 — Alguns agentes oxidantes utilizados para a oxidag@o da anilina [42].

Mondémero Oxidante Solvente
Anilina (NH4),S,04 HCI (aq.)
FeCls H,O
Cu(BFs), CH;3;CN/BF4
PaW 15062 CH;CN

As caracteristicas da polianilina sintetizada quimicamente podem ser influenciadas
por intimeros fatores, tais como: concentragdo do mondmero e do oxidante, tipo de agente
oxidante, pH, forca idnica da solug¢do e uso de catalisador. A temperatura é outro fator
relevante, pois, sua reducdo tende a aumentar a condutividade elétrica do polimero
obtido[41, 42].

Como resultado de muitos estudos realizados sobre a PANI e seus derivados,
varios mecanismos de polimerizacdo t€ém sido propostos. Existe uma concordancia em
relacdo a primeira etapa na oxidag@o da anilina, que € a formacdo do cation- radical,
independente do pH do meio reacional. Este mecanismo € iniciado através do ataque do
cation radical a molécula de anilina neutra.

Um cétion-radical formado reage com outro para formar um dimero com a
eliminagdo de dois prétons. O potencial necessdrio para oxidar o dimero € menor do que o
necessério para oxidar o mondmero, o que favorece a polimerizagao.

Hé4 uma grande dificuldade no processamento da polianilina relacionada a sua

pequena solubilidade na maioria dos solventes. A base de esmeraldina € insolivel em

solventes aquosos e organicos comuns, contudo, é parcialmente solivel em DMF
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(dimetilformamida) e piridina. Geralmente, a solubilidade é controlada pelas moléculas e
ions dopantes, contudo as condi¢des de sintese t€ém papel fundamental [44, 45].

Recentemente, Abe et al. [46] obtiveram polianilina soldvel com alto peso
molecular utilizando polimerizag@o a baixa temperatura (-4 °C) e perssulfato de amo6nio em
solu¢d@o aquosa dcida.

Uma polianilina solivel em dgua foi obtida por Rethi et al. [47] e a sua protonacgio
com diferentes surfactantes acidos (dcido dodecilsulfirico e dodecilbenzeno sulfonico)
permitiu a obtencdo de sal de esmeraldina (condutor).

A nio solubilidade da PANI dopada na maioria dos solventes convencionais € um
problema de solucdo ainda mais dificil, que tem sido contornado pela conversido a forma
ndo protonada (base esmeraldina) através da reagcdo com NH4OH. Este procedimento € de
especial interesse quando se pretende sintetizar nanocompdsitos de argilominerais e PANI

pelo método de esfoliacdo-adsor¢éo, ou seja, em solucdo [25].

I) Oxidacao da anilina

A oxidag@o de anilina em solugdes de dcidos fortes é o método empregado para o
preparo de polimeros condutores como a polianilina (PANI). Nestas condi¢des, a anilina
encontra-se como um cdtion, o cition anilinium (Figura 19 — a), e a oxidag¢do conduz a
formacdo de PANI, sendo que as unidades constitucionais de anilina estdo ligadas com
forte preferéncia pela posicdo para- [48, 49].

Este comportamento € aceito para todos os mecanismos de reacdo propostos pela
literatura [48, 50, 51-53] e também confirmado por dados experimentais da oxidagdo de
PANI a p-quinona [54]. Esta PANI tem boa condutividade elétrica, que pode ser variada de
acordo com as condi¢des de sintese, sendo mantido como regra a sintese em meio de

elevada acidez.
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O cation-radical é mostrado na Figura 19 (a), que apresenta também suas formas
estabilizadas por ressonéncia.

Conforme prossegue a oxidagdo da anilina, o pH gradualmente diminui, e esta é a
razdo do inicio da conversdo de moléculas de anilina em acoplamento orto- para unidades

de fenazina, Figura 19 (b) e (c).

- +
NH, NH,

Anilina Cation radical
+ + +
«NH, NH, NH,
(a) .
H
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NH AN
(b) )
oxidacao
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Figura 19 — (a) Formagdo do cdtion radical (oxidagﬁo da anilina) e estabilizacdo por
ressonancia representada pelas formas canonicas; (b) Durante a oxidacdo em meio 4cido, as
moléculas de anilina acoplam-se em posi¢do orto- e para-; (c) As unidades em
acoplamento orto- convertem-se em unidades fenazina, iniciando o crescimento das cadeias
de PANI [93].

O mecanismo de reacdo muda de acordo com a acidez do meio, que aumenta

durante a oxidagao.
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A oxidag@o de moléculas de anilina neutras em acidez moderada (pH>4) resulta na
formacdo de oligdmeros compostos de unidades de anilina em posi¢do orto- e para-. A
medida que aumenta a acidez do meio, as unidades acopladas aproximadamente em posi¢ao
orto- se oxidam em unidades de fenazina. O crescimento das cadeias de oligdmeros
prossegue até a formacdo de cadeias poliméricas e, em pH<2 a unidade intermedidria de
pernigranilina é protonada. Isto reflete o fato de a polimeriza¢do da anilina ser uma reagao
exotérmica, produzindo longas cadeias de PANI [75].

Em condicdes ainda mais dcidas, pH~0-1, tipicas da sintese de PANI, a
participacdo da fenazina é reduzida em favor da formacdo de cadeias com acoplamento —

para, que sdo produzidas em excesso. As unidades de fenazina comegam a ser protonadas,

pK, = 1,2 [76].

II) Formacao de estruturas unidimensionais na sintese de PANI

A observacdo de que polimeros condutores, como a polianilina e o polipirrol,
podem produzir morfologias unidimensionais tais como nanotubos [56-60], nanofios [61-
68] ou nanoparticulas ndo-esféricas [69-74] tem sido foco de investigacdes nos ultimos
anos.

Recentemente, Stejskal et al. [75] avaliou a nucleacdo e crescimento de nanotubos

de polianilina, tendo sugerido explicagdes para a sua formacao.

III) Nucleacao de nanofibras

Os oligdbmeros de anilina formados nos primeiros estigios da oxidagdo sdo
insoliveis no meio reacional; a solubilidade de dimeros de anilina, é baixa [77]. Os
oligbmeros precipitam em geral como cristalitos com formacdo de pescogo. Estes

cristalitos servem como template para a futura nucleacdo de nanofibras de PANI.
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Quando a acidez da mistura reacional se torna suficientemente alta, as unidades de
fenazina podem iniciar a propagacdo das cadeias poliméricas. Devido a sua estrutura plana,
as estruturas hidrofébicas adsorvem na superficie disponivel. Na superficie solida, elas
nucleiam o crescimento de filmes finos de PANI [78]. Quando adsorvido em um polimero
solivel em 4gua, elas iniciam o crescimento de particulas em dispersdo coloidal [79, 80].

Desta forma, os ndcleos das nanofibras sdo produzidos como um espelho do
pesco¢o do oligbmero. O tamanho do cristalito determina o didmetro da futura fibra
formada. Estruturas nanotubulares com furos retangulares, obviamente produzidas por este
mecanismo, também foram reportadas na literatura [81]. A espessura da parede da
nanofibra corresponde a espessura do filme fino de PANI depositado [82] e € proporcional

ao peso molecular das cadeias de PANI [91], isto é, ao comprimento das cadeias

poliméricas.

IV) Crescimento das nanoestruturas de polianilina

Além de seu cardter hidrofébico, promotor da separacdo de fases, os derivados de
fenazina tém uma estrutura molecular planar que é capaz de produzir agregados colunares
suportados pelas interagdes eletronicas -1 [83, 84].

As unidades de fenazina produzidas juntam-se para expor o nicleo nanotubular.
As cadeias de PANI crescem a partir delas em uma direcio preferencial dada pela
geometria molecular. A auto-organizacdo produzida € estabilizada rapidamente durante o
crescimento da cadeia de PANI pelas ligacdes de hidrogénio e interagdes iOnicas. Deste
modo, a nanofibra continua a crescer sem nenhum guia e com uma cavidade interna
determinada pelo tamanho do nicleo previamente formado. Este conceito é suportado pela
observagdo do crescimento nanotubular em membranas de policarbonato, que continuam a

crescer indefinidamente, preservando a morfologia nanotubular [85].
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O crescimento de estruturas unidimensionais pode também ser iniciado sem
nenhum template. Neste caso, considera-se que as unidades de fenazina terminais se
associem mais aleatoriamente.

Se o pH <2, os heterociclos de fenazina protonam-se [76], resultando na formacao
de unidades de fenazinium que sdo hidrofilicos, e a capacidade de agir como um guia na
auto-organizacdo das cadeias poliméricas é perdida, obtendo-se PANI de morfologia

granular.

V) Efeito da condutividade elétrica da PANI na polimeriza¢ao da anilina

Outro ponto pertinente para a discuss@o do crescimento nanotubular da PANI é
que a oxidagdo da anilina a PANI € um processo de oxi-redugdo, no qual os elétrons sdo
abstraidos das moléculas de anilina e transferidos a um oxidante. O perssulfato recebe os
elétrons e converte-se em sulfato.

Quando a PANI é obtida, sendo um polimero condutor, ela imediatamente
transfere os elétrons entre as moléculas de anilina e o oxidante [86]. Isto permite que a
unidade constitucional da anilina que € adicionada para o crescimento da nanofibra de
PANI possa ser oxidada, ndo somente pelas moléculas vizinhas de perssulfato, mas também
pela transferéncia de elétrons através do corpo condutor da nanofibra de PANI produzida.

A probabilidade de crescimento destas nanoestruturas de PANI aumenta

-

geralmente com a massa produzida deste polimero. E muito maior a probabilidade da
oxidacdo de anilina fora dessa estrutura, o que pode levar a nucleagdo de uma nova

nanofibra. Este mecanismo explica o efeito de auto-acelera¢do na polimerizacdo da anilina

[52, 53, 87], e a conectividade topoldgica da estrutura de PANI produzida.
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VI) Efeito da temperatura

Chao et al. [88] verificaram experimentalmente que a PANI obtida em
temperaturas mais baixas apresenta morfologia mais homogénea. Os autores propdem que
as nanofibras de PANI por eles obtidas tenham se formado devido ao processo de auto-
organizac¢do, onde as micelas dos cations anilinium agiram como template.

Estes autores ndo observaram nenhum efeito significativo na morfologia devido a

variagdo da concentragdo de HCI nem da razdo anilina:oxidante.

2.3 - APLICACOES DOS POLIMEROS CONDUTORES

Devido a grande versatilidade e caracteristicas tUnicas, tais como: estabilidade
quimica, facilidade de dopagem, condutividade elétrica, dentre outras, os polimeros
condutores tém sido estudados intensamente e utilizados nas mais diversas aplicacdes
(Figura 20), tais como: eletrodos, diodos emissores de luz organicos (OLEDs), protecdo
contra corrosdo, dispositivos de jungdo, dispositivos eletroquimicos, sensores quimicos,
térmicos e bioldgicos, dispositivos eletrdnicos moleculares, misculos artificiais,

membranas seletivas para gases, células voltaicas, etc. [3, 4, 44, 89-91].
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Figura 20 - Algumas possiveis aplicacdes dos PCI’s [92,93].

A Figura 20 aponta algumas aplicacdes dos PCI's, sendo que a cada dia surgem
novos usos para eles. Um exemplo disto é a sua utilizagdo crescente na supressdo ou
minimizacdo da interferéncia eletromagnética (EMI) causada, entre outras coisas, pela
miniaturizagdo dos sistemas eletronicos que trabalham integrados em espacos cada vez
menores [92, 93].

Atualmente, todo espectro de radio freqii€ncia é utilizado, desde a banda de 1 a 3
GHz para telecomunicacdes sem fio (telefones celulares, instrumentos industriais,
cientificos e médicos e equipamentos de medida eletronica), até as ondas milimétricas na
faixa de 70 a 100 GHz (ruido harmonico gerado por computadores pessoais).

A solugdo do problema da interferéncia entre vérias fontes, prevencdo de reflexdes
e multi-reflexdes, e indmeras outras aplicacdes requerem o uso de materiais que sejam
capazes de absorver radiacdo eletromagnética eficientemente e que sejam leves e

baratos [94].
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Devido a possibilidade de variacdo de sua condutividade elétrica com a freqii€ncia
das ondas incidentes, os polimeros condutores s@o utilizados para esta finalidade em uma
série de aplicagdes civis, tais como: em telecomunicacdes, no processamento digital de
informacgdes, em redes de distribuicdo de energia, na telefonia celular, na prevencdo de
“fantasmas” em aparelhos de TV, na seguranga em fornos de microondas, em equipamentos
de informdtica, na geracdo de imagens e em equipamentos hospitalares [3, 4, 43, 92].

Além disso, os PCI’s vém sendo utilizados na supressio da interferéncia
eletrostatica (ESD) e de radiag@o na faixa de microondas [92].

Eles constituem uma nova alternativa na area de blindagem contra descargas
eletrostaticas (ESD), apresentando numerosas vantagens sobre o0s materiais
convencionalmente utilizados, como a facilidade da modulagdo, controle de condutividade
elétrica e a estabilidade [93].

Na drea militar, as maiores aplicacdes sdo como materiais absorvedores de radar
(RAM - Radar Absorbing Material) e estruturas absorvedoras de radar (RAS - Radar
Absorbing Structures). Os RAM's sdo utilizados no revestimento de superficies externas e
internas de aeronaves, veiculos e embarcacdes militares visando a “invisibilidade” ao radar
pela reducdo da refletividade, o que implica em um aumento da atenuagdo das ondas
eletromagnéticas incidentes. J4 as RAS's sdo utilizadas na constru¢do de estruturas
absorvedoras de radar como abrigos subterrdneos (as casamatas) para a protecdo de
materiais e pessoas [95, 96].

A despeito do recente interesse em RAM (Radar Absorber Material), a tecnologia
ndo é nova. Os trabalhos iniciais da producdo de materiais absorvedores de microondas
antecedem 2 2° Guerra Mundial. Naquela época, EUA, Alemanha e Inglaterra estavam

trabalhando intensivamente neste campo.
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RAM sio revestimentos cujas propriedades elétricas e/ou magnéticas sdo alteradas
para permitir a absorcdo de energia de microondas em freqiiéncias discretas ou de banda
larga, conforme o interesse.

A crescente necessidade de “RAM” resultou de dois desenvolvimentos:

(a) Um nimero maior de sistemas eletrdnicos incorporados nos veiculos (aeronaves,
navios, tanques, etc.) resultou em um crescimento da interferéncia eletromagnética
(EMI), que pode causar danos de navegacdo e inabilidade ocasional para o uso do
equipamento de radar, dai a necessidade de evitd-la ou minimiza-la [95, 96].

Absorvedores de microondas podem ser efetivamente usados para eliminar estes
problemas. Da mesma forma, sio eliminados ruidos que prejudicam a recep¢do de sinais
de telecomunicacdo em edificios de grandes cidades, através do revestimento de suas
paredes externas com materiais absorvedores de microondas.

(b) H4, no ambito da defesa, necessidade crescente de uma reduzida se¢do reta radar (RCS)
dos sistemas de armas, isto é, reducdo da area “vista” pelo radar inimigo quando uma
onda ¢ refletida a partir de um dado objeto-alvo.

Materiais absorvedores de radar executam um papel chave na tecnologia de
camuflagem “stealth” e o seu uso é um dos principais fatores na reducdo da RCS. Além
dos materiais absorvedores, a propria geometria dos equipamentos tem sido estudada e
navios e avides levando em consideracdo estes aspectos no seu proprio desenho a fim de
minimizar a reflexao.

Os absorvedores de microondas devem possuir baixa espessura € normalmente,
para tal, um material contendo perdas magnéticas ou dielétricas € disperso em uma matriz
polimérica (silicone, PVC, policloropreno e etc.).

Na década de 50 também houve significativos desenvolvimentos na &area de

materiais anecdicos de banda larga, que adotavam uma forma piramidal e apresentavam
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uma mudanga de impedancia gradual com espaco livre para um material de alta perda.
Trabalhos foram feitos em operagdo a baixas freqii€ncias e no aprimoramento das
geometrias piramidais [95, 96].

Um maior interesse da forca aérea norte-americana em RCS (reducdo da se¢do reta
radar) iniciou-se na década de 60. A Wright-Patterson Air Force Base financiou uma série
de programas de pesquisa e desenvolvimento de RAM.

Este interesse foi revivido mais tarde na década de 70 quando os Estados Unidos
anunciaram o desenvolvimento de uma “bomba stealth” que poderia penetrar nas defesas
soviéticas sem ser detectada pelo radar. Desde esta época, todas as dreas militares tém
mostrado interesse na reducdo de RCS através do uso de materiais absorvedores e
estruturas absorvedoras de radar (RAS).

Contudo, a supressdo da reflexdo de microondas em estruturas metélicas é
importante ndo somente em aplicacdes militares, mas também em aplica¢des civis.
Absorvedores de microondas t€m sido amplamente usados para remover sinais “fantasmas”
de televisores, para recobrir as paredes de camaras anecdicas, na seguranca de fornos de
microondas e na telefonia celular.

Para cobrir uma larga faixa de freqii€ncias, em geral, estes materiais s@o feitos de
uma combinagdo de diferentes elementos absorvedores de microondas.

Para propésito de andlise, as propriedades dielétricas de um material sdo referidas
a sua permissividade (&) e suas propriedades magnéticas, a sua permeabilidade (L.).
Ambas sdo descritas pelos nimeros complexos com partes real e imagindria.

A permeabilidade e a permissividade complexa do material constituinte do
absorvedor de microondas sdo primordiais para a determinagdo das propriedades de

reflex@o ou atenuacdo de microondas incidentes. Materiais dielétricos comumente usados
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para absorvedores sdo espumas, plasticos e elastdbmeros isentos de propriedades magnéticas

resultando em uma permeabilidade igual a 1.

2.4 - NANOCOMPOSITOS DE ARGILOMINERAIS E POLIMEROS

Micro e macrocompositos vém sendo utilizados em dispositivos avancados nas
indudstrias automotiva, aeroespacial e biomédica. Contudo, uma maior integracdo entre os
diferentes tipos de materiais fica restrita a dimensdo das fases envolvidas.

A fim de maximizar esta interagcdo, o que significa a utilizagdo das potencialidades
de cada material, torna-se necessaria a ampliacdo do nimero de superficies e interfaces, o
que levou ao surgimento do conceito de nanocompdsitos.

Os nanocompdsitos sdo uma nova classe de materiais, que apresentam particulas
dispersas com pelo menos uma de suas dimensdes na faixa nanométrica. Podemos
distinguir trés tipos de nanocompdsitos, dependendo de quantas dimensdes estejam nesta
faixa [97]:

* Quando as trés dimensdes sdo nanométricas, as nanoparticulas sdo isodimensionais,
tais como: nanoparticulas de silica esféricas obtidas pelo método sol-gel in situ ou por
polimerizacdo promovida diretamente a partir de sua superficie;

. Quando duas dimensdes estdo na escala nanométrica e a terceira € maior, formando
uma estrutura alongada, t€m-se os nanotubos ou whiskers de celulose, por exemplo;

* O terceiro tipo de nanocompdsito € caracterizado por apresentar somente uma
dimensdo na faixa nanométrica podendo, no entanto, possuir camadas com comprimento
variando de cerca de 1 nm a centenas ou milhares de nm.

Este trabalho abordara esta tltima classe de nanocompdsitos, também chamados

de nanocompdsitos de polimero-camadas cristalinas. Tais materiais sdo quase que
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exclusivamente obtidos pela intercalacio do polimero (ou de um mondmero
subseqiientemente polimerizado) dentro dos espagos de cristais hospedeiros lamelares.

H4 uma grande variedade de matrizes cristalinas sintéticas e naturais que s@o
capazes, sob condicdes especificas, de intercalar um polimero. A Tabela 4 apresenta uma
lista de possiveis matrizes hospedeiras lamelares.

Tabela 4 — Exemplos de cristais hospedeiros lamelares utilizados na intercalacdo de
polimeros [98, 99].

Tipo de matriz Exemplos

Elemento quimico Grafite

Calcogenideos metalicos (PbS),.18(TiS,),, MoS,
éx-idos carbOnicos Oxido de grafite
Fosfatos metalicos Zr(HP(-)4)
Camadas de silicatos Montmorilonita, hectorita, saponita, fluoromica,
fluorohectorita, vermiculita, caulinita, haloisita, etc.
Hidréxidos duplos lamelares MgAL(OH)14CO3.n H,O; M = Mg ouZn

Nos ultimos anos, os nanocompdsitos de polimeros intercalados em camadas de
silicatos (PLS) t€m atraido crescente interesse mundial devido a melhorias notdveis nas
suas propriedades quando comparados ao polimero virgem ou aos micro e
macrocompositos.

Estas melhorias podem incluir aumento da resist€ncia mecanica e térmica,
diminuicdo da permeabilidade a gases e da inflamabilidade e aumento da
biodegradabilidade de polimeros biodegradaveis [11, 13].

A Figura 21 mostra algumas aplicagdes destes nanocompdsitos, que podem
também ser utilizados em: fontes recarregdveis com elevada densidade de energia, onde a

adicdo de argilomineral pode melhorar a condutividade ibnica; ferrofluidos’; fluidos

7 Ferrofluidos (MR) sdo sistemas magnéticos coloidais nos quais o disperso é constituido de nanoparticulas
ferrimagnéticas (~10 nm) recobertas por uma camada molecular estabilizante e o dispersante ¢ um solvente
organico ou inorganico. Eles sdo aplicados na mecanica em rolamentos e amortecedores, na eletromecanica
em alto-falantes, motores deslizantes e sensores e, na medicina como transportador de drogas no tratamento
de tumores cancerigenos ou como elemento desobstruidor de vasos sangiiineos.
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eletroreoldgicos®; em catdlise; na remogdo de contaminantes de efluentes gasosos ou

liquidos’, etc [100-102].

Teto P . Assento
Bagagell'o Espuma de borracha
—

Janelas Parte superior da janela

Banheiro
Diviséria Termoplasticos

X Parte Inferior da
Piso janela

(b)

Figura 21 — Aplicagdes de nanocompésitos de argilomineral e polimeros: (a) automotivas;
(b) aeroespaciais (retardincia a chama) e (c) biomédicas (cateteres, coracdo e musculos
artificiais).

24.1 - TIPOS DE NANOCOMPOSITOS DE POLIMERO - CAMADAS DE
SILICATOS (PLS)

Em geral, as camadas de silicato possuem espessuras da ordem de 1 nm e razdo de
aspecto muito alta (10 a 10000). Uma pequena quantidade de camadas de silicato
adequadamente dispersa em uma matriz polimérica pode criar uma area especifica elevada

para as interagdes com o polimero, se comparada aos compdsitos convencionais[8, 97].

¥ Um fluido eletroreolégico (ER) é composto por uma suspensio de microparticulas num fluido isolante, que
mostra uma mudanca rdpida e reversivel da viscosidade com o campo elétrico aplicado. Ele pode ser
utilizado em transdutores de torque, vdlvulas sem partes méveis e redutores de vibragéo.

° Em aplicacdes relacionadas ao meio ambiente, particulas de ferritas nanométricas podem ser intercaladas
em argilominerais e utilizadas na remocdo de contaminantes de efluentes liquidos ou gasosos, que sdo
adsorvidos e posteriormente, podem ser removidos por separacdo magnética.
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Dependendo da forca das interagdes interfaciais entre a matriz polimérica e a
camada silicdtica (modificada organicamente pelo uso de surfactante, ou nfo), trés tipos de

nanocompdsitos sdo termodinamicamente vidveis, conforme mostra a Figura 22.

23t
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Figura 22 - llustracdo esquemadtica dos trés diferentes tipos de nanocompodsitos
termodinamicamente provaveis de polimero-camadas de silicato [97].

a)  Nanocompdsito intercalado: A insercido da matriz polimérica dentro da estrutura da
camada de silicato ocorre de modo cristalograficamente regular sem considerar-se a razio
argilomineral:polimero. Estes nanocompdsitos sdo, normalmente, obtidos pela intercalacdo
de algumas moléculas de polimero e, suas propriedades assemelham-se as dos materiais

ceramicos [97].

b) Nanocomposito intercalado-floculado: Conceitualmente, ¢ o mesmo que o
nanocompdsito intercalado. Entretanto, as camadas de silicato apresentam-se floculadas

devido a interacdo do grupamento hidroxila com as camadas de silicato.

c¢) Nanocompdésito esfoliado: Nestes nanocompdsitos, as camadas de argilominerais

individuais estdo separadas em uma matriz polimérica continua por uma distancia média
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que depende da quantidade deste. Em geral, o teor de argilomineral em um nanocompdsito
esfoliado é muito menor do que aquele presente em um nanocompdsito intercalado.

E importante ressaltar que, em geral, os argilominerais utilizados para a obtencio
de nanocompdsitos sdo filossilicatos'® do tipo 2:1 (montmorilonita, hectorita e saponita,

principalmente), cujas féormulas quimicas sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5 - Férmula quimica de filossilicatos 2:1 normalmente utilizados na obten¢do de
nanocompdésitos PLS [8].

Filossilicato 2:1 Férmula Geral

Montmorilonita M (Alyx Mgy)SigO20(OH)4
Hectorita M (Alg Liy)SigO,0(OH)4
Saponita M Mge(SigxAlx)O20(OH)4

* M = Cétion monovalente e x = grau de substitui¢do isomorfica (entre 0,5 e 1,3).

2.4.2. - METODO DE INTERCALACAO POLIMERO-ARGILOMINERAL
Os métodos de obtencdo destes nanocompdsitos sdo divididos em trés grupos

principais, de acordo com os materiais de partida e as técnicas de processamento, como

mostrado na Figura 23:

Argilomineral Solucéo precursora

Polimero

Monémero
Intercalacao Intercalagio por fusio Esfoligtao-adsorcéo
in situ

[ — —

L - 4 A
C— ——T1 1

Py~ ) \
Polimerizagao C | —

in situ —
C _—[Z]
[

NANOCOMPOSITO

Figura 23 — Métodos de intercalacio de polimero em argilomineral.

10 Filossilicatos séo silicatos em folhas (sheet silicates).
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a) Intercalacao do polimero ou pré-polimero a partir de uma solucao (esfoliacao-
adsor¢ao):

Alguns materiais poliméricos tais como as poliimidas e alguns polimeros
conjugados apresentam propriedades particulares de serem infusiveis e insoliveis em
solventes organicos. Desta forma, uma rota para a obtencio de nanocompdsitos com estes
polimeros consiste no uso de precursores poliméricos soliveis, que podem ser intercalados
nas camadas de silicato e, entdo, convertidos térmica ou quimicamente no polimero
desejado.

Este método baseia-se em um sistema solvente no qual o polimero ou pré-polimero
(no caso de polimeros insoliveis, como a poliimida) € solivel e as camadas de silicato sdo
expandidas. Primeiramente, as camadas de silicato sdo esfoliadas em um solvente (dgua,
cloroférmio, tolueno, etc.). A seguir, as solugdes contendo o polimero e as camadas de
silicato sdo misturadas; as camadas poliméricas intercalam, deslocando o solvente. Apds a
remocdo deste, a estrutura intercalada permanece, resultando em um nanocompésito PLS
(polimero-camada de silicato).

O polimero € adsorvido nas camadas delaminadas e a seguir, o solvente é
evaporado ou a mistura é precipitada. As camadas de silicato unem-se, intercalando o
polimero, podendo ser obtida uma estrutura multicamada ordenada.

Na polimerizac¢do por emulsdo, polimeros soldveis em dgua, tais como, poli(6xido
de etileno), poli(vinilfenileno) e poli(vinilpirrolidona), podem ser intercalados facilmente
em argilominerais. Solventes ndo aquosos também podem ser empregados, como na
obtencdo de nanocompdsitos de HDPE (polietileno de alta densidade) utilizando-se xileno e
benzonitrila [8].

Para o processo global, no qual o polimero é trocado com um solvente

previamente intercalado, € necessaria uma variacdo negativa da energia livre de Gibbs. A
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forca motriz para a intercalacdo do polimero dentro da camada de silicato a partir da
solugdo € a entropia ganha pela dessor¢do das moléculas de solvente, o que compensa o
decréscimo de entropia das camadas intercaladas, confinadas. Usando este método, a
intercala¢@o somente ocorre para certos pares polimero- solvente [97].

O método é bom para intercalacdo de polimeros com pequena ou nenhuma
polaridade dentro da estrutura lamelar e facilita a producdo de filmes finos de polimero-
camadas intercaladas e orientadas de argilomineral. Entretanto, do ponto de vista
comercial, este método envolve o uso de solventes organicos, que usualmente agridem o

meio ambiente e sdo economicamente desfavoraveis [103].

b) Método de polimerizacao intercalativa in situ:

Neste método, as camadas de silicato sdo expandidas em uma solugéo contendo o
mondmero e a formacdo do polimero pode ocorrer entre as camadas intercaladas. A
polimerizacdo pode ser iniciada por calor, radiacdo, difusdo de um iniciador adequado ou
por iniciador organico ou catalitico fixado através da troca de cdtions no interior da

camada, antes da etapa de expansdo [97, 103].

c) Método de intercalacao por fusao:

Este método envolve o aquecimento de um polimero acima de seu ponto de fusdo
juntamente com a camada de silicato modificada organicamente pelo uso de surfactante
adequado [103].

A intercalacdo por fus@o tem grandes vantagens sobre os demais métodos, pois é
menos danosa ao meio ambiente devido a auséncia de solventes organicos, € compativel

com processos industriais correntes, como a moldagem por extrusdo e injecdo e, permite o
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uso de polimeros que ndo sdo adequados para a polimerizacdo in situ ou para intercalagdo
em solucdo [97].

Recentemente, esta técnica tem se tornado um padrdo para a preparacdo de
nanocompdsitos PLS, sendo altamente especifica para o polimero e, conduzindo a novos
hibridos que eram previamente inacessiveis. A Figura 24 ilustra esquematicamente a
formagcdo de um nanocompésito por este método em um OMLS (camada de silicato

modificada organicamente) [97].

Surfactante OMLS
Camadas de silicato

T,

+ —_——
Aquecimento 7
Interacoes
Polimero fundido intermoleculares

Figura 24 — Esquema do processo de intercalacdo entre polimero fundido e OMLS
(camada de silicato modificada organicamente) [97].

Uma gama imensa de nanocompd@sitos com estruturas que variam de intercalados a
esfoliados pode ser obtida, dependendo do grau de penetracdo da cadeia polimérica entre as
camadas de silicato. A intercalacdo do polimero depende criticamente da funcionalizagio
do silicato e, das interacdes entre os constituintes.

Uma estrutura interlamelar 6tima em uma OMLS, no que diz respeito ao nimero
por unidade de drea e ao tamanho das cadeias de surfactantes, é mais favoravel a formagéo
do nanocompésito. Neste caso, a intercalagdo do polimero depende da existéncia das

interagcOes polares entre a OMLS e a matriz polimérica.
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Embora, haja uma perda de entropia associada ao confinamento do polimero
fundido com a formacao do nanocompdsito, este processo € possivel devido a um ganho de
entropia associado a separacdo das camadas, resultando em uma variacdo de entropia da
rede proxima a zero [103].

Entdo, a partir de um modelo teérico o resultado de formagcdo de um
nanocompdsito por meio da intercalacdo de um polimero fundido depende primariamente
de fatores energéticos, que podem ser determinados a partir das energias superficiais do
polimero e da OMLS.

Polimeros contendo grupos polares capazes de interacdes associativas (interacdes
acido-base de Lewis ou ligagcds de hidrogénio) conduzem a intercalagdo e, quanto maior for
a polarizabilidade ou hidrofilicidade do polimero, menores devem ser os grupos funcionais
numa OMLS para minimizar as interacdes desfavordveis entre as cadeias alifiticas e o

polimero.

2.5- MATRIZ DE CAULINITA PARA OBTENCAO DE NANOCOMPOSITOS
(PLS)

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de caulinita, sendo este
argilomineral utilizado em diversos produtos de cerdmica tradicional (telhas, pisos, tijolos,
etc.). Entretanto, novos materiais a base de argilominerais t€ém aplicagdes promissoras em
diversas areas [104].

A caulinita, devido as ligagdes de hidrogénio entre as lamelas caracteristicas dos
filossilicatos do tipo 1:1, tém a capacidade de intercalar diretamente um nimero limitado de
pequenas moléculas héspedes como a N-metilformamida (NMF), o dimetilsulféxido

(DMSO) e a nitroanilina [105].
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A Tabela 6 mostra alguns agentes intercalantes e suas capacidades de intercalacdo

neste argilomineral.

Tabela 6 — Momento dipolar de algumas substancias organicas e sua capacidade de
intercalac@o na caulinita [108].

Agente intercalante Férmula Momento Capacidade de
Qﬂ’mica dipolar intercalacio
Uréia }( 4,56 Sim
Dimetilsulféxido e\ 4,30 Sim
W Y
Piridina-N-6xido ; , 4,28 Sim
N-metilformamida } '; 3,83 Sim
N,N-dimetilformamida %J 3,82 Sim
N,N-dimetilacetamida ,}‘{J 3,81 Sim
< ¥,
Imidazola ’ 3,80 Sim
Acetamida ’ 3,76 Sim
Formamida /lr 3,71 Sim
b)
Acetona nj\?’ 2,70 Nao
9 J
Acetaldeido Q r 2,69 Nao
; 2
Piridina ﬁ 2,19 Nio
Agua J'f‘ 1,84 Nio
Acido acético (!v 1,74 Nio
Metanol JX‘/ 1,70 Nio
Etanol —J 1,30 Nao
. %‘

Nota-se que a capacidade de intercalacdo na caulinita estd relacionada ao tamanho

das moléculas intercalantes (hdspedes) e a polaridade destas, ou seja, somente moléculas



organicas pequenas que possuam alto momento dipolar sdo capazes de intercalar
diretamente neste argilomineral. Esta dificuldade de intercalagcdo pode ser explicada pelo
fato de as lamelas da caulinita serem ligadas umas as outras através de ligacdes de
hidrogénio, envolvendo os grupamentos Al-OH e Si-O.

As moléculas polares intercaldveis sdo estabilizadas através de interagdes
dipolares, ligacdes de hidrogénio e forcas de van de Waals [106, 107].

No caso da intercalacdo de espécies de tamanhos maiores como polimeros, uma
das rotas quimicas utilizadas baseia-se no Método de Deslocamento Quimico, através do
qual novas espécies podem ser intercaladas, pelo deslocamento de uma molécula pequena
previamente inserida.

Com o uso dos precursores pré-expandidos, as moléculas ndo encontram toda a
resisténcia que encontrariam para romper as ligacdes de hidrogé€nio existentes entre as
lamelas da matriz nao intercalada, devendo entio apenas substituir a molécula menor [105].

Dentre os agentes intercalantes, cabe destaque ao dimetilsulfé6xido (DMSO), que

foi utilizado nesta Tese e cujas propriedades fisicas sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Algumas propriedades fisicas do dimetilsulféxido (DMSO) [105].

Foérmula estrutural Propriedades fisicas
o Massa molecular 78,13 g/mol
Q0
w1
- S Ponto de ebulicio 189,0 °C
Ho " \__H
FQH o Densidade 1,1004g/ml a 20 °C
H
Constante dielétrica 46,68 a 20 °C
Momento de dipolo 43Da25°C
Solubilidade em agua Miscivel

Estas propriedades fisicas o tornam um solvente peculiar, capaz de solubilizar

compostos (organicos e inorganicos) insoliveis na maioria dos outros liquidos. O DMSO ¢é
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um solvente aprético (ndo possui dtomos de hidrogé€nio ligados a dtomos de elevada
eletronegatividade, como o oxigénio), altamente polar (momento de dipolo de 4,3 D) e
receptor de prétons.

A molécula de DMSO ¢ piramidal, com os cantos da pirdmide ocupados pelos
atomos de carbono, oxigénio e enxofre. A ligacdo -SO pode ser descrita como um hibrido
de ressonéncia (Figura 25) entre uma ligacdo dupla semipolar (com momento de dipolo
estimado de 3,0 D) e uma liga¢do dupla do tipo (p—d)r. Isto explica o alto valor do
momento dipolar desta molécula e sua basicidade relativamente alta, embora o

comprimento da ligacdo (1,48 A) se aproxime do valor esperado para uma dupla ligagdo

[108-112].
_ o O_ _
L [+
- > S
H\C/ \ /H H\ / \ H
~ C C c”
H \ /D ~ N
H HoH H™ [ H
| H H '~ _

Figura 25 - Formas candnicas do hibrido de ressondncia que melhor representam a
molécula de DMSO [108-112].

Quando ocorre a inser¢do das moléculas de DMSO entre as camadas da caulinita
ha uma pré-expansdo do espaco interlamelar, cuja distancia interplanar basal passa de

aproximadamente 0,72 nm para cerca de 1,11 nm (Figuras 5 e 26).
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Camada de silicato
(caulinita)

Figura 26 — Camadas de caulinita intercaladas com moléculas de DMSO.

Pela andlise por difracdo de raios-X (DRX) pode-se determinar um importante
parametro para a avaliagdo da intercalacdo, chamado de indice de intercalacdo (II), que é
calculado utilizando-se a seguinte expressao:

II = [(Iny)/(In; + K1)] x 100 (2)

Onde: In; € a intensidade da primeira reflexdo basal do compdsito intercalado e K;
¢ a intensidade da primeira reflexao basal na matriz ndo intercalada (caulinita original).

Quanto maior for o valor de II, mais eficiente terd sido o processo de intercalacao,
ou seja, um maior nimero de moléculas terd sido intercalado entre as lamelas da matriz
caulinitica.

Um dos primeiros trabalhos envolvendo a intercalacdo de DMSO na caulinita foi
realizado em 1968 por Olejnik et alli. [107], cujos experimentos foram realizados
colocando-se 20 mg de caulinita bem cristalizada em contato com DMSO puro e solugcdes

de DMSO/H,0 em variadas propor¢des. As suspensdes foram agitadas por 160 horas a
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temperatura ambiente e o acompanhamento da evolugcdo da intercalacdo foi realizado
através de Difracdo de raios-X e de Espectroscopia de Infravermelho.

Os autores concluiram que o maior indice de intercalagdo (aproximadamente 89%)
foi obtido utilizando-se a solugdo DMSO/H,O a 9 % v/v e que a dgua atuou como um
catalisador, aumentando a velocidade da reacdo de intercalacdo. Este fato pode ser
explicado pela solvatacdo das moléculas de DMSO, que aumentou a interacdo entre o
DMSO e as hidroxilas da estrutura da caulinita [107].

Valores maiores de porcentagem de dgua desfavorecem o processo de intercalagio
do DMSO, pois, as moléculas de DMSO tornam-se altamente solvatadas, restando poucas
moléculas livres para interagir com a caulinita [107].

Posteriormente, estes autores propuseram explicacdes tedricas para a intercalagdo,
ou ndo, de algumas moléculas orginicas na caulinita, levando em consideracdo aspectos
cinéticos, termodinamicos e estéricos [108].

Outros pesquisadores vém intercalando o DMSO na caulinita a fim de obter
informacgdes de seu comportamento e estrutura. Porém, a maioria destes estudos utilizou
tempos longos de intercalagcdo, variando de dias até meses, o que poderia, a principio,
evidenciar uma dificuldade para o seu uso como agente intercalante [109-112]

Além da quantidade de 4gua, vdarios fatores afetam o grau de intercalacdo na
caulinita, tais como: tamanho de particulas, cristalinidade, tempo de reag@o, temperatura e
agitacdo [104].

Segundo Weiss et al. [113, 114], o grau de intercalacdo é maior para particulas
maiores, para um periodo longo de intercalag@o e para particulas com alta cristalinidade.

Deng et alli. [20] avaliaram o efeito da tensdo estrutural no grau de intercalacio da
caulinita, tendo utilizado argilomineral proveniente da Gedrgia (USA), que foi inicialmente

separada em nove fra¢des segundo seu tamanho de particulas: < 0,2; 0,2-0,5; 0,5-1; 1-2; 2-
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5; 5-10; 10-20; 20-50 e 50-500 um. O tempo de intercalag@o variou até um maximo de 840
horas (35 dias).

Deste estudo, os autores concluiram que particulas muito pequenas (tamanho
inferior a 1 wm) apresentam menores valores de cristalinidade (indice de Hinckley e
Lietard) e indice de intercalacdo. Além disso, verificaram que o aumento do tempo de
intercalacdo levou a um aumento do indice de intercalacdo [20].

A intercalagio ocorre de maneira que as moléculas do agente intercalante
penetrem nas camadas da caulinita de fora para dentro do espago lamelar. Sendo assim,
particulas muito pequenas de caulinita possuem tensdes internas (defeitos estruturais) no
cristalito que dificultam a penetracdo da molécula hospede, diminuindo conseqiientemente
o indice de intercalagdo [115].

Mais recentemente, Gardolinsk et al. [116-119] a fim de maximizar a intercalacdo
de DMSO na caulinita utilizaram a metodologia proposta por Olejnick com algumas
modifica¢des. Colocaram 9 g de caulinita brasileira em contato com uma solucio contendo
60 ml de DMSO em 5,5 ml de H,O, em um frasco fechado. Este foi colocado num banho
de ultra-som aquecido a 60 °C durante 1 hora e a mistura foi deixada em contato dentro do
frasco durante 20 dias em estufa a 60-70 °C, sem agitac@o.

Ap6s intercalacdo do DMSO, o nanocompésito de caulinita- DMSO (K-DMSO)
obtido foi utilizado como intermedidrio para a inser¢do de moléculas maiores, tais como:
benzamida, 1-metil-2-pirrolidona, poli(6xido de etileno) e poli(hidroxibutirato) [116-119].

A fim de obter informagdes do comportamento do DMSO entre as camadas da
caulinita, Hayashi er al. [110] realizaram estudos de RMN de BC e de *H utilizando
amostras de caulinita intercaladas com DMSO e com DMSO-ds (DMSO-deuterado) a

temperatura ambiente durante 2 meses e secas, posteriormente, a 60 °C por 2 dias.
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Os autores concluiram que o oxigénio da molécula de DMSO interage com o
hidrogénio da folha gibsitica da caulinita (Al,(OH)¢) e, que os grupamentos metila do
DMSO podem estar posicionados de duas maneiras entre as lamelas da caulinita, como

mostra a Figura 27 [110].

Camada de caulinita

I [ R
‘K Rotacdo

DMSO :j (

=:Ponte de hidrogéno
— | _F

Figura 27 — Estrutura do nanocompdsito de caulinita-dimetilsulféxido (K-DMSO) [110].

o

d(001) ~ 1,11 nm

Michalkova et al. [120] realizaram estudo teérico empregando o Método do
Orbital para avaliar a interacdo da caulinita com pequenas moléculas organicas (formamida,
N-metilformamida e dimetilsulf6xido) localizadas dentro do espagamento lamelar e
adsorvidas na sua superficie da caulinita, tendo notado que o DMSO quando intercalado
interage com a caulinita formando duas ligacdes de hidrogénio entre o oxigénio de sua
estrutura e os dois hidrogénios da hidroxila gibsitica, com comprimentos de 2,931 Ae
2,557 A, respectivamente (Figura 28-a).

Para as moléculas de DMSO adsorvidas (Figura 28 -b) as duas ligacdes de
hidrogénio possuem comprimentos de 2,537 e 3,138 A. Valores da energia de interagdo
entre os sistemas estudados foram calculados e foi concluido que o sistema intercalado
possui — 40,31 kJ/mol e o sistema adsorvido, -11,12 kJ/mol. Ou seja, embora haja

dificuldade na inser¢do das moléculas de DMSO entre as lamelas da caulinita (o que, em
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geral, exige tempo longo para a sua intercalacdo), uma vez que esta reagdo ocorra, serd

favoravel termodinamicamente.

(b)
Figura 28 - (a) Sistema caulinita-DMSO intercalado e (b) sistema caulinita-DMSO
adsorvido [120].

Como mencionado anteriormente, hd a necessidade de obten¢do de um precursor
caulinita-DMSO, sendo a molécula héspede de DMSO posteriormente deslocada pelo
polimero que se desejar intercalar no hospedeiro (caulinita).

O objetivo principal desta pré-intercalacdo é o aumento do espaco interlamelar da
caulinita, que permitird a posterior insercdo de moléculas maiores como, por exemplo,
polimeros ou complexos metélicos.

A posterior intercalacio de polimeros, como a polianilina ou polipirrol, resultara
num valor ainda maior para a distincia interplanar basal destes nanocompdsitos quando
comparado ao valor para a caulinita pura (Figura 5) ou para o intermedidrio de K- DMSO
(Figura 26) [105]. A Figura 29 mostra a estrutura de um nanocompoésito de caulinita-

polianilina (K-PANI), evidenciando o aumento da distancia interplanar basal (d).
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d (001) > 1,11 nm

Sal de esmeraldina
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Figura 29 — Estrutura de nanocompdésitos de caulinita-polianilina, evidenciando o aumento
da distancia interplanar basal (d).

2.6- NANOCOMPOSITOS DE POLIMEROS CONDUTORES

A condutividade elétrica de muitos dos polimeros condutores estd na mesma
ordem de grandeza da maioria dos semicondutores inorganicos, que possuem baixo nimero
de portadores de carga (10" a 10"*/cm?) e alta mobilidade (10% a 10° cm*/Vs).

Esta alta mobilidade pode ser explicada devido ao alto grau de cristalinidade e
pureza dos semicondutores inorgédnicos e ao baixo nimero de defeitos presentes em sua
estrutura[121].

Por outro lado, os polimeros condutores possuem um grande nimero de portadores
( 10* a 1023/cm3), porém, com baixissima mobilidade (10'4 a10? cmZ/Vs) devida ao grande
nimero de defeitos estruturais, reticulacao e desordenacio das cadeias, ilustrados na Figura

30 para o polipirrol [121].
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Figura 30 - Defeitos estruturais no [:olipirrol [121].

E possivel obter-se polimeros condutores com valores de condutividade elétrica
mais elevados, aumentando-se a mobilidade dos portadores, sendo necessdria a sintese de
materiais mais cristalinos, com maior orientagdo entre as cadeias, livre de reticulagdes e de
defeitos estruturais, o que pode ser conseguido através da sintese do polimero no interior de
estruturas hospedeiras por polimerizacao in-situ.

O método de sintese, que tem sido aplicado na obtengdo de diversos
nanomateriais, conhecido como Sintese em Matrizes (Template Synthesis), utiliza formas
que podem ser unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou tridimensionais (3D)

dependendo da aplicacdo requerida (Figura 31) [121- 123].

1D 2D 3D

g Yl D]

oo
E@n@
uulﬂ

(a) (b) (c)

Figura 31 — Exemplos de matrizes hospedeiras: (a) unidimensionais, (b) bidimensionais e
(c) tridimensionais [121-123].
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A Tabela 8 mostra exemplos de matrizes hospedeiras para obtencdo de
nanocompdsitos por este método.

Tabela 8 —Exemplos de matrizes hospedeiras utilizadas na Sintese Template [121-123].
Matriz Materiais

1D Tubo de grafite, membranas Nucleopore®, canais de uréia, zedlitas, peneiras

moleculares e canais poliméricos alinhados

2D Fosfatos de metais tetravalentes, filmes LB inorganicos e organicos, 6xidos

lamelares, haletos lamelares, calcogenetos lamelares, argilas e grafite

3D Galerias de argilas pilarizadas, peneiras de carbono, vidros porosos, micelas,

cavidades poliméricas, membranas moleculares e gaiolas de proteinas

O uso deste procedimento leva ao confinamento dos PCI's dentro de canais de
dimensdes nanométricas e permite a variagdo da condutividade elétrica do polimero
inserido, o que é de grande interesse pratico.

Nanofios (estrutura 1D) de polipirrol, poliacetileno, politiofeno e polianilina com
diametros variados foram obtidos através de sua polimerizacdo no interior dos poros
nanométricos de membranas comerciais Nucleopore® de policarbonato e de alumina [123-

129]. A Figura 32 mostra esquematicamente o processo de obtencdo destes nanomateriais.
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Figura 32 - Diagrama esquematico do processo de fabricacdo de polimeros condutores em
estruturas 1D: (a) membrana nanoporosa de alumina ou policarbonato e (b) polimerizacdo
no interior dos poros [123-128].
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A liberacd@o dos nanofios da matriz de alumina ou policarbonato, quando realizada,
¢ feita utilizando-se um solvente adequado que reaja com a matriz e ndo, com os nanofios.
A condutividade elétrica de nanofios de polipirrol foi medida a —20°C e a Figura

33 mostra os valores obtidos, em fun¢ao do diametro destes [123-128].
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Figura 33 -Condutividade elétrica de nanofios de polipirrol [123-128].

A medida que diminui o didmetro dos fios, ocorre um aumento significativo da
condutividade elétrica, pois, a cadeia polimérica assim sintetizada deverd estar mais
alinhada e, conseqiientemente, possui um nimero menor de defeitos e reticulacdes [123-
128].

Chun-Guey Wu e Thomas Bein [129] obtiveram nanofios de polianilina no interior
de canais hexagonais (3 nm de didmetro) de um aluminosilicato denominado de MCM-41,
que possui um arranjo unidimensional de poros hexagonais com estreita distribuicdo de
tamanho. Inicialmente, foi realizada a insercdo de anilina na forma de vapor, seguida pela
reacdo com perssulfato de amonio (agente oxidante), permitindo a formacdo da polianilina

confinada, como mostra a Figura 34.
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Figura 34 — Obtencdo de PANI nos canais unidimensionais do MCM-41 [129].

Os valores de condutividade elétrica destes filamentos poliméricos também
indicam que houve uma diminui¢do dos defeitos na cadeia polimérica confinada.

Jyonsik Jnag et al. [130] sintetizaram nanocabos coaxiais de
polipirrol/poli(metacrilato de metila)-PMMA através da polimeriza¢do seqiiencial de
mondmeros de pirrol e de metacrilato de metila dentro de canais mesoporosos de silica
SBA-15, seguidos pela sua remogdo da matriz.

Os resultados mostraram que embora o valor de condutividade elétrica deste
nanocompdésito tenha sido de 1,7 S.cm™, que é um valor baixo se considerarmos que o puro
possui condutividade elétrica entre 1 ¢ 10 S.cm™, tem-se que considerar que os tubos
isolantes de PMMA envolvendo o polipirrol limitaram a condutividade superficial deste
polimero.

Existe vasta literatura acerca da obtencdo de nanocompdsitos utilizando matrizes
bidimensionais de argila, mas o enfoque principal da maioria destes trabalhos estd na
melhoria de propriedades mecénicas, de retardancia a chama e de barreira de gases dos

materiais obtidos e em geral, o argilomineral utilizado é a montmorilonita [97].
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Dungkyu Lee et allii [131, 132] sintetizaram nanocompdsitos de
polianilina/montmorilonita-Na™ através da intercalagiio e polimerizacdo in situ da anilina
neste argilomineral. Inicialmente, a montmorilonita foi dispersa em solu¢do de HCI 1,5 M
e em seguida foi adicionado o mondmero (anilina), formando-se uma mistura coloidal, que
foi homogeneizada até a completa intercalacgao.

O agente oxidante, perssulfato de amdnio, (NH4)»S,0s, foi dissolvido em HCI 1,5
M e adicionado lentamente a solugdo coloidal. A polimeriza¢do foi realizada a 0 °C
durante 4h e, os nanocompésitos obtidos foram filtrados e lavados com agua destilada e
metanol para remover oligdmeros e mondmeros de anilina residuais. O produto final foi
seco em vécuo a 70 °C por 3 dias e a obten¢do dos nanocompdsitos foi confirmada por
DRX e FTIR [131, 132].

A polimerizacgdo intercalativa do polimero condutor resultou num nanocompdsito
com condutividade elétrica anisotrépica para a aplicacdo desejada em eletrodo de baterias
recarregaveis de litio.

O interesse principal desta tese € o desenvolvimento de nanocompdsitos de
polimeros condutores (PANI) em matriz lamelar bidimensional de caulinita. Infelizmente,
nenhum trabalho foi encontrado na literatura sobre a utilizagdo deste argilomineral
intercalado com PCI’s.

Um tnico artigo, de Luca e Thomson [133] publicado em 2000, trata da sintese de
nanocompdsitos de PANI em matriz de haloisita, que é um argilomineral tubular
pertencente ao grupo das caulinitas. As fibras tubulares de haloisita possuiam didmetro
interno aproximado de 18,0 nm e comprimento superior a 20 pm, ou seja, uma morfologia
muito distinta da caulinita e, extremamente similar & dos nanotubos.

A haloisita foi dispersa em uma solucdo 0,5 M contendo fons Cu** durante 24

horas, e o excesso de cobre foi removido por didlise. Foram obtidos filmes de cobre no
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interior dos tubos da haloisita e estes foram expostos a vapor de anilina. Os fons Cu**
permitiram a oxidagdo da anilina promovendo sua polimerizagdo [133].

Os resultados deste estudo confirmaram a presenca de polianilina nas superficies
interna e externa dos tubos de haloisita, indicando que o nanocompdsito obtido pode ser
aplicado em dispositivos moleculares, tais como: fios, chaveadores, sensores, retificadores

e transmissores unidirecionais de sinais [133].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

Foram necessdrios os seguintes reagentes quimicos para a obtengdo dos
nanocompdsitos de caulinita-dimetilsulféxido (K-DMSO) e caulinita-polianilina:
a) Dimetilsulfé6xido — DMSO (C,H¢SO) ) P.A fornecido pela VETEC S.A.;
b) Anilina (C¢HsN,) P. A. fornecida pela Merck, que foi destilada antes de sua utilizagao;
c¢) Perssulfato de amonio [(NH4),S,0g] fornecido pela Merck;
d) Hidréxido de amdnio (NH4OH) fornecido pela VETEC S.A.;
e) Acido Cloridrico (HCI) P. A. fornecido pela VETEC S.A;

f) Etanol (CsHsO) P. A. fornecido pela VETEC S.A;

A matriz bidimensional caulinitica utilizada é um caulim beneficiado cedido pela
empresa Caulim da Amazdénia S. A. (CADAM) e, que foi submetido a diversas etapas
prévias de beneficiamento, entre elas: dispersao e desareiamento, centrifugacdo, separacao
magnética, alvejamento quimico e floculagdo, filtragem, redispersdo, evaporagdo e
secagem.

Este caulim denominado de “Premium” apresenta elevada pureza, estando livre de
impurezas mineraldgicas (como quartzo e gibsita) e possui elevado indice de alvura.

A Figura 35 apresenta o fluxograma geral da usina de beneficiamento de caulim da

CADAM [23].
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Figura 35 - Fluxograma de beneficiamento do caulim da CADAM S.A.

Para a realizac@o da sintese foram necessérios além de vidraria (baldo de fundo de
redondo, béquer, destilador, condensador de refluxo, bastdo de vidro, etc.), alguns itens
basicos de laboratérios, tais como: balanga eletronica, placas de aquecimento, bidestilador,
banhos de 6leo e refrigerante, estufa, etc.

Para a obtencdo de corpos-de-prova e execucdo das caracterizacdes necessarias
dos nanocompésitos foram utilizados os seguintes equipamentos:

a) Analisador Termogravimétrico (TGA 50), Termodiferencial (DTA 50) e Calorimetro
Diferencial de Varredura (DSC 50), Shimadzu, do PEMM/COPPE/UFRIJ;

b) Difratometro de raios-X Miniflex com anodo de cobre, do
NUCAT/PEQ/COPPE/UFRIJ; Difratdmetro Zeiss HGZ 4/C com gerador Seifert modelo
ID3000 do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF); Difratometro modelo Philips -
PW 3170 do Instituto Nacional de Tecnologia (INT);

c) Espectrofotdmetro (Rede de diodo) UV-visivel, modelo HP 8452 A, com varredura de

200 a 800 nanoémetros, do IQ/UFRIJ;
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d) Microscopio Eletronico de Varredura JEOL NORAN com EDX acoplado, do
PEMM/COPPE/UFRIJ;

e) Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) modelo Magna IR
760m, do Departamento de Quimica Inorgéanica do IQ/UFRJ;

f) Equipamento para andlise de Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR) -
Espectrometro Brucker ESR — 300E, do CBPF;

g) Analisador de tamanhos de particulas - equipamento Mastersizer da Malvern Instruments
do PEQ/COPPE/UFRIJ;

h) Analisador de superficie especifica — Equipamento Gemini 2375V5.00 da Micrometrics
Instrument Corporation, do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN);

i) Centrifuga CELM com capacidade de 4000 rpm do PEMM/COPPE/UFRIJ;

j) Picndémetro de Hélio Micromeritics, modelo AccuPyc 1330, do CETEM,;

1) Medidor de precisdo LCR (Indutancia, Capacitancia e Resisténcia) HP 4284 A para testes
dielétricos para a faixa de freqiiéncia de 20 Hz a 1 MHz e resisténcia de 1 pQ a 100 pQ,
conectado ao “fixture” HP 16451 B com micrémetro Mitutoyo acoplado (precisdo de 0,002
mm), do Laboratério de Propriedades Elétricas e Magnéticas do CEPEL.

m) Prensa Hidrdulica Carver de 15 ton modelo de acionamento manual, do
PEMM/COPPE/UFRIJ;

n) Analisador Elementar Perkin Elmer 2400 CHN, da EMBRAPA;

0) Microscépio Raman Renishaw (system 3000) acoplado a um detector CCD. A
focalizag@o do laser na amostra e a coleta da radiac@o espalhada foram feitas através de um
microscopio metaldrgico Olympus modelo BH2-UMA. Linha de excitacdo em 632,8 nm
com um laser de He-Ne (Spectra Physics, modelo 127), do Laboratério de Espectroscopia

Molecular do IQ/USP.
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Para obtencdo dos corpos-de-provas utilizados para medidas de refletividade e sua
caracterizacdo foram utilizados os seguintes materiais e equipamentos:
a) Matriz elastomérica, borracha de silicone SQ 8000/4M RTV-2 (fornecedor: SILAEX
QUIMICA LTDA);
b) Catalisador SILICAT-70 (fornecedor: SILAEX QUIMICA LTDA);
c¢) Molde de nylon com 6,60 mm de didmetro interno, 3,20 mm de didmetro interno e 9,33
mm de comprimento;
d) Prensa Hidraulica Carver de 15 ton modelo de acionamento manual, do
PEMM/COPPE/UFRIJ;
e) Analisador de redes A8722ES (VNA)

f) PC com programa via interface IEEE 488, 1

3.2 - METODOS

3.2.1 - OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

I) SINTESE DO NANOCOMPOSITO DE CAULINITA-DMSO (K-DMSO)

A partir da revisdo critica da literatura (Capitulo 2), observou-se que o
nanocompésito de K-DMSO, precursor a sintese de uma série de outros compositos,
somente ¢ obtido apds longo tempo de intercalacdo que, em geral, varia de dias a meses
[106-108]. Na maioria dos casos, os experimentos foram conduzidos a temperatura
ambiente e sem agitacao.

O autor desta tese [134] sugeriu modificacdes no procedimento
convencionalmente adotado, tendo conseguido resultados mais satisfatérios, que serdo

detalhados no Capitulo 4.
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Em um primeiro procedimento, o caulim (30 g) foi colocado num baldo de fundo
redondo de 2 litros de capacidade e, posteriormente, foi adicionada solu¢cdo de DMSO (9%
v/v). A intercalagdo foi feita a temperatura ambiente (25 °C)e sob agitagdo constante.

A relacdo DMSO:H,0 foi mantida constante em 9% v/v, pois, este valor conduziu
aos melhores resultados em termos de indice de intercalagio do DMSO na caulinita,
segundo o trabalho de Olejnik et alli. [107].

Simultaneamente, foi realizado outro experimento utilizando condicdes similares,
porém, a mistura foi mantida sob aquecimento a 95-100°C e constante agitagdo. A Figura

36 mostra esquematicamente a aparelhagem utilizada neste procedimento:

Condensador de
refluxo

Figura 36 - Esquema simplificado da aparelhagem utilizada na obten¢do do nanocompdsito
K-DMSO a 95-100°C e sob agitagdo.

Para os dois procedimentos sugeridos, visando avaliar a evolucdo da intercalagio
das moléculas de DMSO nas lamelas da caulinita por difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de infravermelho (FTIR), foram retiradas periodicamente aliquotas de 15

ml. Estas foram centrifugadas a 3000 rpm durante 20 minutos e, posteriormente, secas a
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40-50 °C em estufa por 4 dias, para assegurar que todo o DMSO adsorvido na superficie da
caulinita fosse removido, permanecendo unicamente as moléculas intercaladas.

Ap6s a avaliacdo do indice de intercalacdo para os dois experimentos (com e sem
aquecimento) realizados para a obtencdo do precursor K-DMSO, foi utilizado o
procedimento que conduziu ao maior indice de intercalacio no menor tempo possivel.
Segundo resultados preliminares [134], a melhor condi¢do é sob aquecimento e com
agitacdo, o que implica em uma redugdo dristica do tempo necessdrio para a intercalagdo.

Portanto, o precursor (K-DMSO) utilizado para sintese dos demais
nanocompdsitos foi o obtido sob esta condicao.

A Figura 37 mostra o fluxograma correspondente ao processo global.
Caulinita

Intercalagdo com DMSO em varios
tempos ( com e sem aquecimento)

Amostras de
Caulinita/DMSO

u Caracterizacao

-FTIR
-DRX

U

Avaliagdo do grau de
intercalagao (influéncia
do tempo e da
temperatura)

Figura 37 - Representacdo esquemadtica do procedimento adotado para a obtencdo do
precursor K-DMSO.
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II) SINTESE DO NANOCOMPOSITO DE POLIANILINA/CAULINITA (PANI-
HCVK)

Neste estudo, utilizou-se o0 método de sintese por via quimica. Uma das vantagens
deste método em relacdo & sintese por via eletroquimica € a oxidagdo de uma maior
quantidade de material. No método eletroquimico, a quantidade de PANI sintetizada estd
restrita ao tamanho do eletrodo.

Foi mantida constante a razao entre o nimero de moles de anilina (Ani) e de
agente oxidante (perssulfato de amoénio), que € expressa pelo parametro K. No caso

especifico da oxidacdo utilizando-se HCI, que envolve 2,5 elétrons para cada unidade

monomérica composta de quatro unidades de anilina, o valor de K é dado por:

_2.5n,,

K 3)

n,.n,

Sendo: nap = nimero de moles de anilina; nox = ndmero de moles de agente

oxidante e n. = nimero de elétrons para reduzir uma molécula do agente oxidante.

Valores de K em torno de 1,00 sdo os que apresentam o melhor compromisso entre
rendimento de reacdo e a condutividade elétrica do produto final [25, 43], tendo sido
utilizado em todos os experimentos realizados.

Variou-se a quantidade de caulinita empregada na obtencdo dos nanocompdsitos,
com o intuito de alcangar diferentes valores de condutividade elétrica.

Para a realizagc@o dos experimentos foi utilizada a aparelhagem mostrada na Figura
38, mantendo-se a temperatura em -20°C, tendo sido utilizada a mistura refrigerante de gelo

picado e NaCl.
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Figura 38 - Esquema simplificado da aparelhagem a ser utilizada na sintese de PANI-
HCl/caulinita (K)

a) SINTESE DA POLIANILINA

Para a sintese da polianilina adotou-se o procedimento descrito por Pinho [25] com
algumas modificacdes:

Em um baldo de reacdo com capacidade de 5,0 litros, armazenado em banho
refrigerante de gelo picado e NaCl, adicionou-se 150,6120 g (0,6600 mol) de perssulfato de
amodnio em 1000 ml de HCI 1,0 M. A solugdo permaneceu em contato sob agitacdo
constante até a temperatura manter-se constante em -20°C.

Entdo, 1000 ml de uma solucdo de anilina (40,9728¢g; 0,4400 mol) em HC1 1,0 M
foram adicionados lentamente ao sistema mantido sob agitacdo constante por 3 h a
-20 °C.

Posteriormente, o baldo contendo a mistura reacional foi armazenado em freezer

por 48 h.
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O precipitado obtido foi filtrado utilizando-se um funil de Gooch de vidro
sinterizado e lavado com solu¢do de HCI 1,0 M: etanol (4:1) até a obtencdo de filtrado
incolor, que foi novamente lavado com HCI 1,0 M.

O produto final foi deixado secar em um dessecador, a temperatura ambiente, até

peso constante. A massa de polimero foi quantificada, tendo sido obtido 100 g do material.

b) SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS POLIANILINA/CAULINITA POR
INTERCALACAO

Na obtencdo dos nanocompédsitos de polianilina/caulinita por intercalagao,
manteve-se fixa a massa de polimero (100 g) e variou-se a quantidade de argilomineral.

Em um baldo de reacdo com capacidade de 5,0 litros, adicionaram-se 150,6120 g
(0,6600 mol) de perssulfato de amdénio em 1000 ml de HCI 1,0 M sob agitacdo até a
dissolug¢do completa.

Paralelamente, foram preparados os nanocompdsitos precursores de caulinita-
dimetilsulféxido (K-DMSO) variando-se a quantidade do argilomineral: 2, 4, 6,10, 20 e 40
g de caulinita.

O precursor K-DMSO foi colocado na solucdo de perssulfato de amoénio e HCl e a
mistura reacional permaneceu sob agitagdo durante 48 horas. Posteriormente, o baldo foi
armazenado em banho refrigerante (-20°C). Os procedimentos posteriores sdo iguais aos
utilizados para a obtencdo da polianilina.

Os nanocompdsitos obtidos com as diferentes concentra¢des de caulinita foram
denominados de PANI-HCL/K (100:2), PANI-HCL/K (100:4), PANI-HCL/K (100:6),

PANI-HCL/K (100:10), PANI-HCL/K (100:20), PANI-HCL/K (100:40).
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¢) SINTESE DOS NANOCOMPOSITOS POLIANILINA/CAULINITA POR
MISTURA FISICA

Para fins comparativos, foram preparados nanocompodsitos por mistura fisica
variando-se a concentracio de argilomineral (2, 4, 6, 10, 20, 40 g), ou seja, utilizaram-se as
mesmas massas que na obtencdo dos nanocompdsitos intercalados, mantendo-se constante
a massa de polianilina (100 g).

O polimero puro foi simplesmente misturado com a caulinita e a mistura obtida foi
homogeneizada em um misturador mecénico. A mistura foi colocada em uma cépsula
cilindrica que foi posteriormente fechada. O sistema foi posto em rotagdo (tamboreamento)
por duas horas.

A polianilina (PANI-HCI) e as diferentes composicdes obtidas pelos dois métodos

(intercalacdo e mistura fisica) foram submetidas as diversas técnicas de caracterizacao.
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3.2.2 - CARACTERIZACAO DA CAULINITA E DOS NANOCOMPOSITOS
O caulim assim como todos os nanocompdsitos obtidos foram caracterizados por
diversas técnicas experimentais, que permitiram acompanhar o processo e, muitas das

vezes, optar por rotas previamente planejadas para sintese.

DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Neste trabalho, foram realizadas andlises por DRX das amostras sob a forma de
p6. Inicialmente, a caulinita foi prensada na ldmina de vidro de maneira a obter-se uma
orientacdo preferencial, evidenciando seu plano (00/). Apdés a intercalagio do
argilomineral com DMSO e PANI foi realizada novamente a difracdo de raios-X dos
nanocompdésitos intercalados (K-DMSO e K-PANI), a fim de avaliar a variagdo da

distancia interplanar basal e do Indice de Intercalagéo (II).

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A radiag@o na regido de infravermelho (IR) corresponde aproximadamente a parte
do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas e a regido
de maior aplicagio estd situada entre 4000 e 400 cm™.

O caulim e os nanocompésitos foram caracterizados por FTIR, utilizando um
equipamento Nicolet modelo Magna IR 760, pertencente ao Departamento de Quimica
Inorgénica do IQ/UFRJ.

Amostras solidas (~ 1 mg) foram misturadas com cerca de 100 mg de brometo de
potassio (KBr) seco e pulverizado, utilizando um gral de 4gata. As misturas foram
prensadas sob a forma pastilhas, para posterior andlise. Foram obtidos espectros (%

transmitincia versus n° de ondas) com resolugéo de 4 cm’ e varredura de 32 medidas.
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

De maneira semelhante a espectroscopia de absor¢do (ou emissdo) no
infravermelho, a espectroscopia Raman fornece informagdes sobre niveis de energia
vibracionais e sobre a estrutura molecular do material analisado.

Como os processos fisicos envolvidos em cada uma dessas duas técnicas sdo
diferentes, com regras de selecdo diferentes, as informacdes fornecidas por estas técnicas
ndo sdo as mesmas, mas complementares.

A energia da radiacdo inelasticamente espalhada pode ser maior ou menor que a
energia incidente (espalhamento anti-Stokes e Stokes, respectivamente) e essa diferenca é
igual a transicdo vibracional da molécula. Caso as energias incidente e espalhada tenham
os mesmos valores, o espalhamento serd eldstico (também chamado de espalhamento
Rayleigh) e nenhuma informacao vibracional molecular estard nele contida.

Comumente, o espalhamento Stokes é o mais utilizado pela maior intensidade de
seu sinal em relacdo ao espalhamento anti-Stokes, pois enquanto o primeiro depende da
populagdo do estado vibracional fundamental, o dltimo depende da populagcdo de estados
vibracionais excitados.

Se a energia da radia¢do excitante coincidir ou se aproximar da energia de uma
transicdo eletronica permitida da molécula ha a intensificacdo do sinal espalhado. Esta
intensificagdo, porém, € seletiva e ndo tem a mesma magnitude para todas as bandas,
podendo este ganho de intensidade chegar a cinco ordens de grandeza. Este tipo de
intensifica¢do é chamado de efeito Raman ressonante.

Além da informacdo vibracional, o efeito Raman ressonante permite obter
informagdes sobre o estado eletrdnico excitado pela medida da intensidade Raman em

funcdo da freqii€ncia da radiacdo excitante (perfil de excitacdo Raman ressonante) ou pela
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medida do fator de despolarizacdo em fungdo da freqiiéncia da radiacdo excitante (perfil de
dispersdo do fator de despolarizacdo).

A espectroscopia Raman, e particularmente o efeito Raman ressonante sdo
técnicas muito utilizadas dentro da ciéncia dos polimeros, podendo prover informacdes, por
exemplo, sobre a taticidade, a ordem/desordem molecular, o mecanismo de polimerizacao,
a estrutura conformacional, transi¢cdes de fase e, no caso de polimeros ou copolimeros
coloridos, € possivel determinar a natureza de segmentos da cadeia polimérica.

Neste estudo, foram obtidos espectros Raman das amostras utilizando um
Microscépio Raman Renishaw (System 3000) acoplado a um detector CCD (“charge-
coupled device” — dispositivo de carga acoplada). A focalizagdo do laser na amostra e a
coleta da radiag@o espalhada foram feitas através de um microscopio metaldrgico Olympus
modelo BH2-UMA. A linha de excitacdo foi de 632,8 nm com um laser de He-Ne (Spectra
Physics, modelo 127). A poténcia do laser foi mantida abaixo de 0,7 mW para evitar a

degradacdo das amostras.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-Vis)
Espectros de absorcdo na regido ultravioleta-visivel foram obtidos através de um

Espectrofotometro (Rede de diodo) Ultravioleta-visivel, modelo HP 8452 A, com varredura

de 200 a 800 nandOmetros. Para a solubilizacdo das amostras utilizou-se dimetilsulf6xido

(DMSO). Foram utilizadas solu¢des com concentracio de 0,0025 % (p/v) e 0,0050 % (p/v).

RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (EPR)

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) é uma técnica espectroscopica

utilizada para estudar sistemas paramagnéticos, como atomos e moléculas com nimero
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impar de elétrons, fons com camadas incompletas, defeitos de sdlidos, radicais livres e
elétrons de condugdo em metais e semicondutores [23].

Pode-se, ainda, determinar defeitos estruturais locais em solidos, caracterizar o
ambiente quimico de moléculas e fons paramagnéticos e obter informagdes sobre estados de
valéncia, ligacdo quimica de moléculas e metais em estruturas cristalinas.

Quando existem elétrons ndo emparelhados em uma substincia, seus spins estio
alinhados ao acaso na auséncia de um campo magnético. Quando submetidos a um campo
magnético, entretanto, eles terdo uma direcdo preferencial e, como o numero quantico de
spin de um elétron é 1/2, cada elétron pode ser considerado como ‘“‘girando” no sentido
hordrio ou anti-hordrio em tomo da direcio do campo aplicado. A espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) mede essencialmente a energia necessaria para
reverter o spin de um elétron ndo emparelhado.

A manifestacdo fisica mais 6bvia do spin do elétron € o fato de que o elétron tem
momento magnético. Classicamente, € o que se esperaria se o elétron fosse uma esfera
carregada girando em tomo de seu eixo. O momento magnético previsto por tal modelo é
calculado integrando-se os campos produzidos pelos loops de corrente sobre a superficie de
uma esfera. Porém, esse modelo prediz um momento magnético que é menor que o medido
experimentalmente por um fator de aproximadamente 2.

Embora haja essa inconsisténcia, s6 resolvida pela mecanica quantica relativistica,
o tratamento cldssico prediz uma caracteristica valiosa que condiz com a experi€ncia: o
momento magnético € colinear com o momento angular, ou em termos cldssicos, com o
eixo de rotacdo. Para nossos propdsitos, é suficiente reconhecer que o0 momento magnético
¢ diretamente proporcional ao momento angular, de forma que temos, para o operador

momento magnético:

Me = _geBS (4)
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O sinal negativo indica que, para um elétron, o momento magnético € antiparalelo
ao spin. O fator gef3 é a razdo giromagnética, formada de dois fatores: um deles é 3, o
magneton de Bohr, que é o momento magnético que se espera para uma unidade de
momento angular quantico, dado por:
B = eh/4mtm, &)
Onde e e m. sdo a carga e massa do elétron, e seu valor é 9,2741 x 10%* Am?

d -T'l), o outro fator € g., chamado de fator-g do elétron livre, cujo valor é 2,0023. No

7z

espirito da mecanica cldssica, poder-se-ia dizer que ge € o fator de correcdo para o
momento magnético andmalo do elétron.
Classicamente, a energia de uma particula com momento magnético 4 em um
campo magnético B é:
E=-uB (6)
Para um sistema quantico substituimos Y pelo operador apropriado (equagao (4)),
de forma a obter a hamiltoniana para um elétron livre em um campo magnético:
H=gBS;B )
Se o campo magnético define a dire¢do do eixo z, o produto escalar se simplifica e
a hamiltoniana toma-se:
H = g.S.Bo ®)
Onde introduzimos B, como sendo a magnitude de B. O tnico operador a direita
da equacdo (8) é Sz e entdo os autovalores da hamiltoniana sdo simplesmente multiplos dos
autovalores desse operador:
E = g.BB.M; )
Como Mgs=+1/2, existem dois estados que sdo degenerados quando o campo B, for

nulo, e cuja separacdo aumenta linearmente a medida que By aumenta.
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O estado de menor energia tem Mgs=-1/2, de forma que o spin € antiparalelo ao
campo, mas naturalmente o momento magnético € paralelo a ele, como era de se esperar
fisicamente.

Podemos combinar a separagdo entre esses dois niveis de energia com um
quantum de radiacdo através da condicao de freqii€ncia de Bohr:

AE = hv = g.B, (10)

Para obter a condicao basica de ressonédncia para um elétron livre A base para esta
técnica espectroscopica €: uma transi¢do do spin eletrdnico estd associada com a emissdao
ou a absor¢do de energia na forma de radiacdo de freqii€ncia v. Além disso, como a
freqiiéncia da radiacdo é proporcional ao campo magnético aplicado, podemos em
principio, estudar o espectro de spin em qualquer regido do espectro eletromagnético,
bastando para isso escolher o campo apropriado. Entretanto, por razdes préticas, os campos
magnéticos usados sdo da ordem de 0,3 Tesla para elétrons. Entdo a freqiiéncia da radiacio
aproximada para um campo dessa ordem; temos que B =9.2741 x 10-24 J/T, e vamos
considerando que g. =2 e B, = 0.34 Tesla. Entéo:

v = AE/h = 9500 x 10° Hz (11)

Portanto, a ressondncia paramagnética eletrOnica opera na regido de microondas
do espectro eletromagnético.

Nesta tese foi utilizado o Espectrdmetro Brucker ESR — 300E , pertencente ao
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) para andlise de Ressonincia Paramagnética

Eletronica (EPR).

ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A analise dos elementos C, H e N foi determinada utilizando-se um Analisador
Elementar Perkin Elmer 2400 CHN, da EMBRAPA. Este analisador € um instrumento

automdtico que quantifica os elementos mais comumente encontrados em compostos
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organicos, incluindo carbono, hidrogénio e nitrogénio. O método baseia-se na oxidagdo em
alta temperatura dos compostos organicos, que converte os elementos em moléculas
gasosas.

Os produtos obtidos sdo CO,, H,O e N,. A amostra é oxidada em uma atmosfera
de oxigénio puro usando reagentes cldssicos e os elementos como os halogénios e enxofre
sdo removidos por reagentes na zona de combustdo. Os gases resultantes sdo
homogeneizados, despressurizados e posteriormente separados através de colunas
especificas. A deteccdo € feita em funcdo de suas condutividades térmicas e convertidos,

por célculos estequiométricos, em porcentagens de C, H e N na amostra.

MEDIDAS DE DENSIDADE

Este ensaio foi realizado utilizando um Picndmetro de Hélio Micromeritics,
modelo AccuPyc 1330 do CETEM. Os volumes das amostras foram determinados pelo
volume de gis deslocado por adsor¢do e dessorcdo. O hélio por ser um gas inerte e de
tamanho pequeno é capaz de penetrar até mesmo em poros diminutos.

As amostras foram previamente pesadas, e colocadas no porta-amostra de volume
conhecido, que foram selados para serem submetidos 4 uma série de insercdes de gas hélio
a alta pressao (~19500 psi). O gds penetra nos poros das amostras, sendo posteriormente
removido. Dividindo-se a massa por esse volume, o resultado € o valor da densidade (d =

m/v).

SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)

A superficie especifica do caulim foi determinada utilizando-se o equipamento
Gemini 2375 V5.00 da Micromeritics Instrument Corporation, pertencente ao Instituto de
Energia Nuclear (IEN). Nesta técnica a superficie especifica é medida através de

multipontos por adsor¢do de nitrogénio [47].
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Os valores de press@o do gis e do volume de nitrogénio adsorvido sdo ajustados a

equacdo de Brunnauer-Emmett-Teller (BET):

%1 1 +(%j(c-1) (12)

p/) V.C vC
v[1-7%)

Onde: P: pressdo; P pressdo de saturagdo na temperatura; C: constante

relacionada a energia de adsor¢do; V,: volume de gds adsorvido; Vy,: volume de gis na
monocamada.

A superficie especifica (BET) é determinada de acordo com a Equacgdo 13:

s, = NVaVudy (13)
V olms

mt
Onde: Su: superficie especifica por unidade de massa; Na: ntimero de Avogadro;

Vim: volume de gis na monocamada; A,,: drea ocupada por uma molécula de adsorvente;

Vimol: volume de 1 mol de gas e ms: massa da amostra.

ANALISES TERMICAS (TGA, DTA e DSC)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica para determinacio de variagdes
na massa da amostra sob aquecimento ou quando mantida em uma temperatura especifica,
e itens comuns de determinag¢@o incluem evaporagio, sublimagdo, decomposicao, oxidagdo,
reducdo, adsorcdo e dessorcdo de gids. A estabilidade térmica dos nanocompdsitos em
relacdo ao polimero puro foi avaliada utilizando esta técnica.

A Andlise Termodiferencial (DTA) permite avaliar qualquer reacdo que ocorra
com o material, ao longo de variacdes de temperatura, com cardter endotérmico ou
exotérmico. Mudancas de fases nos materiais, quebras de ligagles, alteragdes em

parametros de rede, etc. sdo geralmente acompanhadas de reagdes envolvendo energia
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liberada ou absorvida e todos esses parametros podem ser percebidos através de picos ou
vales existentes nos diagramas desse procedimento.

Na Andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), a amostra ¢ a
referéncia (alumina) foram aquecidas simultaneamente procurando—se manter um
diferencial de temperatura nulo entre ambas. Assim, quando ocorrem reacdes ou
transformagdes endotérmicas ou exotérmicas durante o aquecimento, torna-se necessario
fornecer ou retirar energia a um dos fornos, registrando-se o fluxo de calor em fun¢do da
temperatura.

Esta técnica registra o fluxo de calor em funcio da temperatura e permite realizar
estudos cinéticos bem como a determinacdo de temperaturas caracteristicas, tais como:
temperatura de fusdo cristalina ou de transi¢@o vitrea. Outras aplicagdes sdo, por exemplo,
a determinacdo de diagramas de equilibrio, o calor de reacdo, o grau de pureza de um
elemento, a quantificacdo de componentes, o estudo da estabilidade térmica ou de reagdes
de oxidacao/reducdo, etc.

Para a realizagdo destas andlises térmicas foram utilizados os equipamentos
Shimadzu — TGA e DSC 50 do IPgM e o DTA do PEMM/COPPE, em atmosfera de N,

(50,00 ml/min) e taxa de aquecimento de 10°C/min.

DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS

A distribui¢do de tamanho de particulas do caulim foi avaliada utilizando-se um
analisador de tamanhos de particulas Mastersizer da Malvern Instruments pertencente ao
PEQ/COPPE/UFRIJ.

Este instrumento utiliza o principio da difracio da luz para determinar a

distribuicdo do tamanho de particula e seu funcionamento baseia-se no seguinte principio:
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Um feixe de laser é enviado em direcdo & amostra liquida a ser analisada e quando
o feixe colimado encontra as particulas, parte do laser é difratado e, subseqiientemente,
focado, por meio de lentes, no detector. Quanto menor o tamanho da particula, maior sera

o angulo de difragdo.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) e ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA (EDX)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para a caracterizacio
morfoldgica da caulinita e dos nanocompdsitos obtidos. Esta técnica € util para observagao
das deformagdes nos cristalitos de caulinita, que ocorrem durante o processo de
intercalagdo com dimetilsulféxido e polimeros.

O EDX permite a identifica¢do dos elementos quimicos presentes no nanomaterial
obtido. O equipamento utilizado foi o JEOL NORAN com EDX (Espectroscopia de

Energia Dispersiva), pertencente ao PEMM/COPPE/UFRJ.

MICROSCOPIA OPTICA

Para obtencdo de fotomicrografias Opticas, amostras dos pds foram
homogeneizadas em dgua destilada. Posteriormente, aliquotas retiradas com pipeta Pasteur,
foram colocadas sobre laminas de vidro previamente limpas com 4gua destilada e etanol
absoluto.

Para aquisic@o das fotos foram utilizados dois microscdpios 6ticos (Olympus BX
60M e Leica DMR) com campo claro e escuro, luz polarizada, aumento variando de 25 a
1000 vezes, cameras fotograficas, video, camera digital e TV 21", conectados a um sistema

de aquisicdo e de processamento de imagens e a rede.
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ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X (XPS)
O principio bésico da técnica de XPS (Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X)
€ o efeito fotoelétrico que pode ser explicado através do diagrama de niveis de energia

mostrado na Figura 39.

Ec = hv-E,
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Figura 39 - Representagdo esquematica do processo XPS, onde, as trés linhas de baixo, E,,
E'| e E",, representam as energias dos elétrons das camadas mais internas K e L de um

atomo, e as trés linhas de cima, Ev, E’v e E’v, representam alguns dos niveis de energia de
outros elétrons de valéncia ou de uma camada [135].

A energia transportada por um féton de raios-X (hv) € absorvida pelo dtomo alvo,
levando a origem do estado excitado, que € relaxado pela emissdo de um fotoelétron
(ionizacdo de atomo) proveniente das camadas eletrdnicas mais internas (cerne) do dtomo.

A energia cinética E_ do fotoelétron que deixa o dtomo alvo depende da energia do
féton incidente, hv, e é expressa pela lei fotoelétrica de Einstein,

Ec=hv-El-¢ (14)
onde E, € a energia de ligacdo do fotoelétron com relagdo ao nivel de Fermi e ¢ € a funcao-

trabalho do espectrdometro, que é um fator que corrige o meio eletrostatico em que o elétron

¢ formado e medido [136]. Em XPS mede-se a intensidade de fotoelétrons N(E) como
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funcdo de suas energias cinéticas (E). Porém, os espectros de XPS sdo usualmente
apresentados na forma de graficos, no qual N(E) € uma funcéo de E,.

Uma técnica torna-se sensivel a superficie se a radiacdo a ser detectada ndo
“viajar” mais do que algumas camadas atdmicas (0,5 a 3,0 nm) através dos sélidos. Os
elétrons com energia cinética entre 10 e 1500 eV sdo ideais ao estudo de superficies, pois
seus caminhos livres médios nos sélidos sdo daquela ordem [136, 137]. Em XPS, os
fotoelétrons possuem energia cinética na faixa de 100 a 1400 eV, e quando gerados
proximos a superficie tornam esta técnica bastante adequada ao estudo da superficie de
sOlidos [138, 135].

Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados diretamente
pela determinacdo das energias de ligagdo dos picos fotoelétricos. Isso se déd pelo fato de
que os niveis de energia do processo de fotoemissdo sdo quantizados, sendo assim os
fotoelétrons possuem uma distribuicdo de energia cinética de picos discretos relativos as
camadas eletrdnicas do dtomo foto-ionizado. Informagdes sobre a composi¢cdo superficial
da amostra sdo obtidas através da drea integrada do pico, que é proporcional ao nimero de
atomos no volume detectado [139].

Os picos dos fotoelétrons sdo rotulados segundo os nimeros quénticos do nivel do
qual o elétron se origina [136-138]. Um elétron com momento angular orbital L (s, p, d, f
etc) e momento angular de spin S tem um momento angular orbital total J = L + S. Cada
nivel com J > 1 tem dois sub-niveis, pois S = + Y2, com uma separacdo de energia
conhecida por separacdo spin-Orbita. Por exemplo, o elétron do nivel 2p do cobre origina
dois picos de fotoemissdo, 2p,, (com L =1,J=1+%) e 2p,,(comL=1,T=1-%%). A
intensidade relativa dos picos € determinada pela multiplicidade dos niveis correspondentes
igual a 2] + 1. Portanto, a intensidade relativa das componentes J = 1/2 e J = 3/2 do dubleto

do cobre € 2: 4.
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As energias de ligacdo sdo ndo somente especificas para cada elemento como
também contém informagdes quimicas, pois os niveis de energia dos elétrons de carogo
dependem fracamente do estado quimico do dtomo. Estes deslocamentos quimicos estdo
tipicamente no intervalo de 0 a 3 eV [138, 139]. Estes deslocamentos quimicos podem ser
explicados assumindo que a atracdo do niicleo por um elétron interno € diminuida pela
presenga de outros elétrons.

Quando um desses elétrons é removido, a carga efetiva sentida por um elétron
interno € aumentada, ocorrendo assim um aumento nas energias de ligagdes [140-142]. Por
exemplo, no caso do titdnio contido nos 6xidos TiO, (Ti(IV)) e Ti,O4 (Ti(V)), os 18
elétrons do Ti(IV) sentem uma maior forca de atra¢do do niicleo com uma carga positiva
igual a 22 do que os 19 elétrons do fon Ti(Ill) de mesma carga positiva 22.

Lu et alli [143] atribuiram as posi¢oes dos picos 2p,, do titdnio as energias de
ligagoes 458,8, 457,5 e 455,1 eV para TiO,, Ti,O, e TiO, respectivamente, encontrados na

superficie policristalina de titAnio metalico apds tratamentos especificos.

A andlise das energias de ligacdo do material deve ser acompanhada da andlise de
um padrdo para que sejam avaliados os deslocamentos quimicos oriundos de outros efeitos,
tais como o carregamento nas superficies isolantes e as variacdes na funcdo-trabalho, cuja
teoria ainda nao esta bem estabelecida [139-145].

Os picos fotoelétricos sdo superpostos por um fundo (background). Este
background resulta de fotoelétrons produzidos dentro do anddo da fonte de raios-X, que
estiveram sujeitos a um ou mais processos de espalhamento ineldstico antes de serem
emitidos da superficie [139, 146].

A presenca de um buraco interno apds a ionizagao afeta a distribui¢do dos elétrons
emitidos, levando a deslocamentos, separacdo de picos e o surgimento de picos satélites

[139]. Os picos satélites chamados de shake up e shake off correspondem a efeitos dos
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estados finais que se originam quando o fotoelétron concede energia a um outro elétron do
atomo [138]. Este elétron vai para um estado ndo ocupado (shake up) ou ndo ligado (shake
off) de maior energia. Como conseqiiéncia, o fotoelétron perde energia cinética e aparece a
um maior valor de energia de ligacdo no espectro. Por exemplo, no caso do cobre, as

caracteristicas dos picos shake up dos niveis 2p,, € 2p,, sdo o diagnostico de uma camada

9 2+
3d ndo ocupadano Cu [147].
A Figura 40 ilustra um espectro exploratério (chamado long scan) de XPS.
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Figura 40 -Espectro exploratério de XPS de uma amostra contendo védrios componentes
suportados sobre alumina [148].

Este espectro mostra picos provenientes de uma amostra contendo Vvarios
componentes suportados sobre alumina, utilizando radiacdo do andédo de magnésio [148].
Nota-se que as interferéncias por superposicdo de picos sdo insignificantes, pois os picos
tendem a estar bem separados, até mesmo no caso de elementos adjacentes na Tabela
Periédica como o carbono, nitrogénio, oxigénio e aluminio. Observa-se que as energias de
ligacdo para os elétrons 1s aumentam com o nimero atdmico, pois hd um aumento da carga

positiva do niicleo (C, < N, < O,)), e que mais de um pico para um dado elemento pode ser
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observado, que € o caso do enxofre e do aluminio que apresentam picos para os elétrons

dos niveis 2s e 2p (este com as duas componentes spin-Orbita 2p,, e 2p, ,) [149]

MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE SUPERFICIAL E VOLUMETRICA

As medidas foram realizadas em pastilhas prensadas, obtidas utilizando-se uma
massa de 250 mg e pressdo de 4,0 ton durante 5,0 minutos.

Foram obtidos valores de condutincia e capacitincia que posteriormente foram
utilizados para calcular a condutividade elétrica (c). Estes parimetros foram medidos
considerando-se o fluxo da corrente, que passa através da secdo transversal, ao longo da
espessura, pelo medidor LCR HP 4284 A com fixture HP 16451 B. A éarea do eletrodo
corresponde a de um disco com 5 mm de didmetro.

A medida foi realizada utilizando as seguintes condi¢des:

. Tensdo aplicada: 1V
. Tempo de leitura: 1 min
. Temperatura ambiente: 24-25 °C

MEDIDAS DE ABSORCAO DE MICROONDAS

A permeabilidade e a permissividade complexas foram medidas através dos
parametros de espalhamento das amostras. Para tal, considerou-se um disco anular do
material com espessura d, instalado em um cabo coaxial de 50-Q [4-5] e foi adotado o
procedimento experimental do método de Nicholson-Ross-Weir (NRW) [150-152].

A permissividade complexa (€¥) e a permeabilidade complexa (iL*) sdo definidos

como:
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£ —e=(c-je) (15)
g

e
* ' "
B = = it (16)
Hy
Para cabos coaxias, a permissividade e a permeabilidade podem ser expressas na
forma:
c
£ =] In(Z|)+ j(@+2nx 17
: Mfd(HJ[ (Z)+ ) (7
e
c r'+1
In(Z|)+ j@+2n7 18
H, = 2fd(rlj[(ll)1 ) (18)

onde n=0, 1, 2, ...e é relatado aos valores multiplos da fun¢do In(Z).

Até as equacdes (3) e (4), ¢ € a velocidade da luz no véacuo, f € a freqiiéncia do
sinal RF e d é o comprimento da amostra . O pardmetro I" é o coeficiente de reflexdo para a
interface dielétrica, entre o meio de propagacdo infinito e deve ser escolhido entre duas

raizes de
F=y+7* -1 (19)
aquelas que t€m | r | < 1. Os parametros y e Z sdo fungdes de parametros-S

_ 1_(521 +S11)(S21 _Sll) (20)

Sz1 +S11 _(521 _Sn)

Sy +S8,,-T

_ 21
1-(S,, +5,)T 1)

Em (6) e (7), a matriz do espalhamento S € referida a interface de planos A; e A,

como mostrado na Figura 41.
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Esses pardmetros sdo obtidos considerando a matriz de transmissao 7}, referidas

aos planos M1 e M2, da conexdo em cascata:

Tow =T-T;. T, (22)
Assim,
T, =1"T.T," (23)

e a matriz S da secdo de amostra é obtida da medida, S,,, pela conversdo entre o

espalhamento e a matriz de transmissao [153].
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Figura 41- Amostra no cabo coaxial, M1 e M2 sao referéncias dos planos de entrada e
saida das portas do porta-amostra, A/ e A2 sdo planos de entrada e saida da amostra sob
teste. T1 e T2 sdo matrizes de transmissdao de entrada e saida da secdo ar. Ty é a matriz
transmissao da secdo de amostra.
Preparacao dos corpos-de-prova

Para a realizacdo das medidas no cabo coaxial foram preparados corpos-de-prova

com 50% de nanocompdsito de PANI-HCl/caulinita e 50% de borracha de silicone,

segundo o procedimento descrito abaixo:
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0,50 g de nanocomposito de PANI-HCI/K, 0,05 g do agente de cura e 0,45g de
silicone foram homogeneizados e colocados num molde de nylon (6,60 mm de didmetro
externo, 3,20 mm de didmetro interno e 9,33 mm de comprimento (d), todas as dimensdes
com uma incerteza de = 0,05 mm). O material permaneceu no molde por 48 horas a

temperatura ambiente (25 °C). Apds este periodo os corpos-de-prova foram desmoldados

Procedimento experimental

Nicholson-Ross-Weir (NRW) desenvolveram uma técnica em que as equagdes
para calcular os parametros de espalhamento sdo arranjadas para obter equacdes explicitas
da permeabilidade e permissividade.

O método de Transmissdo/Reflexdo € o mais utilizado para determinar a
permeabilldade e permissividade complexas, devido a sua simplicidade quando comparado
a outros e foi o utilizado nesta Tese.

Para a realizacdo da andlise foi utilizado um analisador de redes A8722ES (VNA)
operando na faixa de freqiiéncia de 50 MHz a 1,5 GHz. O processo de medida foi
controlado pelo PC via interface IEEE 488,1.

O porta-amostra utilizado possuia um adaptador tipo N a 3,5 mm de precisio (para
medidas até 18 GHz) apropriado para amostras até 10,00 mm de comprimento, 7,00 mm de
didmetro externo e 3,04 de diAmetro interno.

As Figuras 42 e 43 mostram o esquema do porta-amostra e do analisador de redes.
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Figura 42 — O porta-amostra, apresentado em detalhes, tendo um conector de linha coaxial.
Um adaptador padrio de 2,4 mm e um cabo foram conectados ao porta-amostra e VNA.
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Figura 43 — Setup experimental utilizando um analisador de rede A8277ES.

O analisador utilizado na determinacdo dos parametros de espalhamento detecta
ndo somente ondas refletidas da superficie da amostra, mas também ondas transmitidas
através do material e, portanto, existem certas restricdes quanto a espessura da amostra que
devem ser consideradas.

Se a componente de transmiss@o for extremamente atenuada, ele ndo a detectara
conduzindo a obtengdo de falsos resultados. Sob outro aspecto, é preferivel uma amostra
espessa para minimizar as incertezas estatisticas das medidas. Uma simulacdo utilizando

e e o, . * E . . .
valores iniciais arbitrdrios de & e 4 ajuda na decisdo da melhor espessura. Para isso
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basta inserir os pardmetros estipulados no algoritmo Nicholson-Ross-Weir (NRW)
invertendo o sentido de resolugdo do problema.

Os valores de refletividade das amostras para valores de espessura inferiores e
superiores ao da amostra testada foram obtidos por simula¢do computacional utilizando o
software Matlab®, a partir dos valores experimentais de permeabilidade e permissividade
complexas.

Foi utilizado um padrdo 82032A N para realizar a calibracdo. Apds a calibragio
do VNA, a medida de Transmissdo/Reflexdo (T/R) com o porta-amostra carregado de ar
apresentou SWR < 1,0006 a 400 MHz e SWR < 1,0019 a 1,5 GHz. O porta-amostra foi
mantido em temperatura/umidade controlada (Tabay Espe Corp. SH-241) com a incerteza
de £0,3 °C.

Todos os acessorios de RF, linhas e cabos coaxias, assim como o VNA foram
certificados. O controle, a extracdo dos parametros-S e a conversdo para valores de
permissividade/permeabilidade foi feito com auxilio do software Agilent A85071. O

algoritmo utilizado no software foi 0 mesmo utilizado por NIST [154].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - CARACTERIZACAO DO CAULIM BENEFICIADO
A) DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A fim de identificar as fases mineraldgicas presentes no caulim, este foi submetido
a andlise de Difra¢do de Raios-X e o resultado desta andlise é apresentado na Figura 44,
onde na parte superior, encontra-se destacado o plano (001) da caulinita utilizado para

avaliag¢do da variacdo da distincia interplanar basal no processo de intercalagao.
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Figura 44 — Difratograma de raios-X do caulim e padrio (JCPDS) da caulinita.

Observa-se que a Unica fase mineraldgica presente é a caulinita, o que é condizente
com o esperado, por tratar-se de um caulim beneficiado usualmente empregado na industria
de papel e que, portanto, foi submetido a inimeras etapas para a elimina¢do de impurezas,

tais como: matéria organica, 6xido de ferro e outras fases indesejadas.
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Este argilomineral deve apresentar estrutura pseudo-hexagonal, pois, € sabido que
a caulinita com alto grau de ordenamento ao longo do eixo b (bem cristalizada) apresenta
intensidade caracteristica distinta da que foi observada para a regido marcada (circulo em

vermelho) no difratograma da Figura 44 [156].

B) ANALISES TERMOGRAVIMETRICA e TERMODIFERENCIAL (TGA/DTA)

As técnicas de andlises térmicas associadas aos resultados de DRX e de
espectroscopia de infravermelho (FTIR) permitem estabelecer a presenca do argilomineral
predominante e de possiveis impurezas associadas a este.

Contudo, a presenca de impurezas especificas pode ser mais facilmente detectada
por TGA/DTA do que por DRX. Por exemplo, a andlise termodiferencial (DTA) pode
revelar a presenga de picos endotérmicos em cerca de 260°C associados a decomposi¢do de
gibsita [Al,(OH)g], goetita (Fe,O3.nH0) ou limonita (FeO.OH.nH;0), que sao materiais
amorfos [23].

A Figura 45 mostra a curva de Andlise Termogravimétrica (TGA) da caulinita
utilizada nesta tese, onde podem ser observadas trés regides distintas: A, B e C.
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Figura 45 - Curva de andlise termogravimétrica (TGA) da caulinita.
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As moléculas de dgua adsorvidas na caulinita sdo liberadas em torno de 70 °C
(regido A), o que implica em uma perda de massa de aproximadamente 3% em peso. Na
regido B (450 a 600°C) ocorre a perda de hidroxilas presentes na estrutura da caulinita e na
regido C, ndo ha perda de massa considerdvel.

A andlise termodiferencial (DTA) mostrada na Figura 46 evidencia um pico
endotérmico em aproximadamente 50°C, referente a perda de moléculas de &gua
fracamente ligadas ao caulim, o que estd de acordo com o observado no TGA. A

desidroxilagdo deste argilomineral é observada em torno de 549°C.
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Figura 46 — Anilise termodiferencial (DTA) da caulinita.

E importante ressaltar que o argilomineral considerado é a caulinita, o que foi
observado através da interpretacdo dos difratogramas de raios-X e pela inexisténcia de
picos no DTA associados a impurezas, logo, a perda de hidréxidos nesta temperatura deve-
se a seguinte reacao:

AleizOs(OH)4 e d Alei207 +2 HzO
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Observa-se, ainda, a presenca de um pico exotérmico em torno de 1001°C, que é
caracteristico de formacgao de novas fases provenientes da decomposi¢do da metacaulinita

(AL,03.510,) [15].

C) ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 47 mostra o espectro de infravermelho (FTIR) da caulinita. No detalhe,
sdo mostradas as duas regides (3800-3500 e 3500-2800 cm™), que foram utilizadas

posteriormente no estudo da intercalagdo do DMSO no argilomineral.

Regides a serem analisadas para intercalacao
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Figura 47 — Espectros de FTIR para a caulinita.

As bandas em torno de 3600 cm™ correspondem aos estiramentos das hidroxilas
presentes na estrutura da caulinita (3694, 3667, 3652 e 3619 cm'l). Os estiramentos
caracteristicos do Si-O, Si-O-Si correspondem as bandas 1114, 1102, 1032 e 1006 cm.
Deformagdes do Al-O-H sdo observadas em 935 e 913 cm™ e vibragdes do reticulo

gibsitico e tetraédrico sao observados em nimeros de onda de 790 e 411 cm'l[l 16].
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D) DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

Para avaliag¢do da distribui¢do de tamanho de particulas, a amostra de caulinita foi
dispersa utilizando-se 5,0 ml de NH4OH 1,0 M. A Figura 48 mostra a distribui¢do de

tamanho de particulas do caulim estudado.
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Figura 48 — Distribui¢do de tamanho de particulas do caulim estudado.

Observa-se uma distribuicio multimodal de tamanho de particulas, sendo que
cerca de 95% destas possuem tamanho inferior a 1 um e 50%, inferior a 0,4 um, o que

confirma tratar-se de um material com granulometria muita fina.
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E) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) possibilitou o estudo da
morfologia das plaquetas de caulinita. Para tal, as amostras sob a forma de p6 foram
dispersas em NH4OH 1,0 M com ultra-som por 5 minutos, gotejadas sobre um suporte de
aluminio e recobertas com filme de ouro .

A Figura 49 mostra algumas das fotomicrografias eletronicas de varredura do
material, obtidas em trés aumentos distintos (5000, 20000 e 30000 vezes) e, para diferentes

regides.

Figura 49 — Fotomicrografias eletrdnicas de varredura dos pés de caulinita com aumento
de: (a) 5000 X, (b) 20000 X e (c) 30000 X.

Pela observacdo destas fotomicrografias, conclui-se que a distribuicdo de tamanho

de particulas € irregular, concordando com resultados obtidos pela distribui¢do de tamanhos

100



de particulas - Malvern (Figura 48). Nota-se, ainda, que as plaquetas possuem morfologia

pseudo-hexagonal, corroborando os resultados de DRX (Figura 39).

F) ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)
A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) foi realizada em
diferentes regides de plaquetas hexagonais escolhidas aleatoriamente, tendo sido obtido o

espectro mostrado na Figura 50.
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Figura 50 — Anadlise dispersiva de uma plaqueta de caulinita.

A presenca de Si, Al e O era esperada, pois, a caulinita € um aluminosilicato, logo,
deve obrigatoriamente conter tais elementos em sua estrutura. A exist€ncia dos elementos
Fe e Ti € atribuida a substitui¢do isomorfica do Al presente na camada gibsitica e ndo deve,
portanto, ser associada a existéncia de outras fases, uma vez que nada foi observado a este

respeito pelas outras técnicas (DRX e TG/DTA).
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O pico de ouro observado no EDX refere-se ao recobrimento feito nas amostras

para que fossem observadas no MEV.

G) SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)
A fim de obter informacdes sobre a superficie especifica da matéria-prima

caulinitica realizou-se ensaio de BET, que revelou um valor de 14,5141 mz/g.

4.2 - CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE CAULINITA/DMSO (K-
DMSO)

Um dos maiores empecilhos ao uso do dimetilsulf6xido (DMSO) como agente
intercalante estd no tempo relativamente alto (20 dias a alguns meses) necessario a
obtencdo do precursor de caulinita-DMSO (K-DMSO), com significativos valores de indice
de intercalag@o.

Foram sugeridas modificagdes no processo de obtencdo deste nanocompodsito
visando, principalmente, a redu¢do do tempo de intercalacdo. Para tal, foram realizados
experimentos a temperatura ambiente e na faixa de 95-100°C sob agitacdo continua e foram

retiradas aliquotas em intervalos regulares de tempo.

4.2.1 - AVAIiIA(;AO DA INTERCALACAO A TEMPERATURA AMBIENTE
A) DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 51 mostra os difratogramas de raios-X obtidos com 20 variando de 5 a
15°, através dos quais pode-se verificar a variagio da distincia interplanar basal da caulinita

apos a intercalacdo com DMSO.

102



(001) (001)

52h

64 h

Caulinita 122 2
0,5

‘coucnouvion©

S SSSSSISS o
880
o NN
50 0T

T
6 8 10 12 14
20

Figura 51 — Difratogramas de raios-X da caulinita pura e dos nanocompdsitos de caulinita
intercalada (obtidos sem aquecimento € em tempos variados).

Observa-se um deslocamento do pico correspondente ao plano (001) da caulinita,
que, inicialmente, se localizava em 20 = 12,45° (d = 0,72 nm) e que apés a intercalagio
desloca-se para Angulos menores (20 = 8,05°, ou seja, d = 1,11 nm). Apoés a insergdo das
moléculas de DMSO nas lamelas da caulinita houve, portanto, um aumento do espagcamento
interlamelar de aproximadamente 0,39 nm.

Caso a intercalacdo fosse completa, ou seja, fosse alcangado um valor de indice de
intercalagdo (II) de 100%, o pico inicial em 28 = 12,45° desapareceria completamente.
Porém, mesmo quando se utiliza caulinita com pequena quantidade de defeitos estruturais
(bem cristalizada), ndo se alcanga este valor, sendo o maximo relatado na literatura de
aproximadamente 90%.

Pela observacdo da Figura 46, nota-se que o pico referente ao plano (001) da
caulinita em 12,45° ndo desaparece por completo, mesmo para o maior tempo de
intercalac@o considerado (336 horas), o que pode ser explicado pela presenca de defeitos na
estrutura cristalina da caulinita, que dificultam a inser¢cdo das moléculas de DMSO em seu

espaco interlamelar.
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Visando a determinag@o do indice de intercalagdo (II) foram utilizados os valores
de intensidades em d = 0,72 nm e d = 1,11 nm e aplicada a Equacdo 2, permitindo a

construcdo dos graficos mostrados na Figura 52.
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Figura 52 — Variacdo do indice de intercalagcdo com o tempo.

De forma geral, houve um aumento do indice de intercalagdo com o tempo, que
atingiu um valor maximo (82,6%) em 144 horas, ou seja, 6 dias.

Gardolinsk [116], que utilizou caulinita com estrutura cristalina similar a deste
trabalho, obteve indice de intercalacdo de 83,5 %, porém, foi utilizado um tempo de
intercalagdo muito maior (480 horas, ou seja, 20 dias).

A modificacdo da metodologia usualmente empregada na intercalagio do DMSO
na caulinita, pela introducdo de agitacdo magnética continua durante todo o processo, levou
a reducdo significativa do tempo necessdrio (330% de redugdo no tempo de
processamento).

Os difratogramas referentes ao melhor resultado obtido (144 horas) e ao caulim

utilizado na intercalacdo sdo apresentados na Figura 53.
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Figura 53 — Difratogramas de raios-X da caulinita pura e do nanocompédsito K-DMSO
obtido em 144 horas de intercalacdo, sem aquecimento.

Ap6s a intercalacdo, observa-se além do deslocamento do pico referente a d(001)
da caulinita como comentado anteriormente, um aumento no ruido de fundo que pode

indicar que as particulas do argilomineral sofreram deformacdes em sua estrutura cristalina.

B)- ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 54 mostra os espectros de FTIR para a caulinita pura e para os
nanocompdsitos de caulinita/DMSO obtidos, variando-se o tempo de intercalagdo.

As moléculas de DMSO quando intercaladas na caulinita interagem com as
hidroxilas deste argilomineral através de ligacdes de hidrogénio e, conseqiientemente,
diminui a intensidade caracteristica das trés bandas relativas as hidroxilas (3694, 3667,

3652 cm™).
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Figura 54 — Espectros de FTIR da caulinita pura e das amostras intercaladas com DMSO
(sem aquecimento).

Nos nanocompésitos de K-DMSO, a banda localizada em 3694 cm™ decresce
muito pouco e a banda em 3667 cm” (evidenciada por um circulo vermelho na Figura 49)
desaparece.

Ocorre, ainda, uma pequena diminui¢do na intensidade e alargamento na banda
3662 cm™ além do surgimento de novas bandas em 3539 ¢ 3502 cm™ (linhas tracejadas)
referentes a ligacdes de hidrogénio entre 0o DMSO e a caulinita.

As bandas em 3020, 2935 e 2917 cm’! sdo relativas aos estiramentos dos

grupamentos —C-H das moléculas de DMSO.
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C) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A Figura 55 mostra fotomicrografias eletronicas de varredura da caulinita/DMSO
obtida com 144 horas (sem aquecimento) com trés diferentes aumentos: 10000, 20000 e

30000 vezes.

Figura 55 - Fotomicrografias eletronicas de varredura de K- DMSO (144 horas) com
aumento de: (a) 10000 X, (b) 20000 X e (c) 30000 X.

Ap6s o processo de intercalacdo, um pequeno numero de particulas conservou sua
estrutura cristalina pseudo-hexagonal. Observa-se que as particulas de tamanho maior
apresentaram maior deformacdo (arredondamento dos cantos de seus cristalitos) atribuida
as tensdes criadas pela insercdo do DMSO, e ao préprio processo de intercalagdo, onde as

particulas foram submetidas a atrito durante um certo tempo, devido a agitagao.
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D) ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

A Figura 56 mostra o resultado de EDX para o nanocompésito de K-DMSO obtido
em 144 horas de intercalacdo. Conforme esperado, observou-se a presenga de Al, Si, O, Ti
e Fe, C e S. O carbono é proveniente dos grupamentos metila, enquanto que o enxofre

deve-se ao grupamento -S=0 presentes nas moléculas de DMSO.
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Figura 56 — EDX de nanocompésitos de K-DMSO (144 horas/sem aquecimento).

4.2.2 - AVALIACAO DA INTERCALACAO A 95-100°C
A) DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
A Figura 57 mostra os difratogramas de raios-X obtidos apds a intercalacdo com

DMSO sob aquecimento (95-100°C) e agita¢do continua.
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Figura 57 — Difratogramas de raios-X de caulinita pura e dos nanocompositos de K-
DMSO obtidos com aquecimento em tempos variados de intercalacao.

Observa-se o deslocamento do pico correspondente ao plano (001) da caulinita, de
maneira semelhante ao que ocorre no experimento sem aquecimento.

A Figura 58 mostra a variagdo do indice de intercalacdo em fung¢éo do tempo.
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Figura 58 - Variagdo do indice de intercalagdo com o tempo para o experimento sob
aquecimento e agitagdo.

Nota-se um aumento considerdvel no indice de intercalacdo (87%) atingido em
apenas 5 horas de sintese, que € um valor significativamente mais atraente do que o obtido

para o experimento a temperatura ambiente (144 h).
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Considerando-se os valores até entdo reportados na literatura, houve uma reducio
ainda maior: de 480 horas (20 dias) para 5 horas. Ou seja, uma redugdo de 9600 % no
tempo necessdrio para a obten¢do do nanocompdsito precursor de K-DMSO, com a
vantagem de se atingir um indice de intercalag@o superior ao valor reportado pela literatura
de 83% e bem proximo aquele das caulinitas bem cristalizadas.

A Figura 59 mostra em detalhes os difratograma de raios-X da caulinita pura e do

nanocompdsito obtido em 5 horas de intercalag@o.
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Figura 59 — Difratograma de raios-X da caulinita pura e do nanocompésito de K-DMSO
obtido em 5 horas de intercalacéo.

Observa-se, nitidamente, o aumento do ruido de fundo apds a intercalagdo com
DMSO. Comparando-se este difratograma com o obtido no experimento sem aquecimento
(Figura 52), ambos sob as melhores condigdes de sintese (5 h e 144 horas,
respectivamente), verifica-se que houve um aumento mais expressivo do ruido de fundo

para o nanocompodsito sintetizado sob aquecimento.  Conclui-se, portanto, que a
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intercalagdo sob efeito da temperatura conduz a maiores deformacdes nas estruturas
cristalinas.

Outra informagdo que se pode obter a partir da comparagdo das Figuras 52 e 59
estd relacionada as particulas de caulinita ndo intercaladas (remanescentes). Observa-se
que o pico referente ao plano (001) da caulinita remanescente (marcado com um circulo
vermelho, na Figura 59) sofre um alargamento, que pode ser considerado como um
indicativo de que a temperatura provoca maiores deformacdes em sua estrutura cristalina,

em um tempo relativamente curto (5 horas).

B) ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 60 mostra os espectros de FTIR da caulinita pura e dos nanocompdsitos
de K-DMSO obtidos com aquecimento, tendo sido considerado para efeito de andlise

somente tempos inferiores hd 5 horas devido aos resultados previamente obtidos por DRX.
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Figura 60 - Espectros de FTIR para a caulinita pura e para K-DMSO (aquecimento em
tempos variados).
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De maneira semelhante ao observado para o experimento sem aquecimento, ocorre
a diminuicdo da intensidade das trés bandas relativas as hidroxilas da superficie, que
correspondem aos nimeros de onda de 3694, 3667, 3652 cm! e o desaparecimento da
banda em 3667 cm’! (circulo vermelho).

A banda relativa aos estiramentos das hidroxilas internas (3619 cm'l) permanece
inalterada. Novas bandas se formaram em 3539 e 3502 cm’(linhas tracejadas), que
correspondem as ligacdes de hidrogénio entre o oxigénio do DMSO e as hidroxilas.

As bandas verificadas em 3020, 2935 e 2917 cm’ correspondem aos estiramentos

dos grupamentos —C-H das moléculas de DMSO.

C) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
A Figura 61 mostra uma fotomicrografia eletronica de varredura do
nanocompdsito de K-DMSO obtido com aquecimento em 5 horas de intercalagao,

utilizando-se aumento de 30000 vezes.
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Figura 61 - Fotomicrografia eletronica de varredura de K-DMSO obtido em 5 horas, sob
aquecimento (aumento de 30000 X).
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Apds a intercalacdo, as particulas deformam-se enormemente, perdendo sua
estrutura pseudo-hexagonal e os vértices tornam-se muito menos nitidos, corroborando os

resultados da difracao de raios-X (Figura 59).

D) ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
A Figura 62 mostra os termogramas das amostras de caulim, da solucdo de
DMSO:H;0 utilizada na intercalagdo e, do nanocompdsito de K-DMSO obtido sob a

melhor condigio experimental, ou seja, sob aquecimento a 95-100°C e com agitag@o.
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Figura 62 — Andlise Termogravimétrica para o nanocompdésito de K-DMSO comparado ao
caulim original e a solu¢do de DMSO:H;O0.
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Embora a diminui¢do na temperatura de desidroxilacdo da caulinita no
nanocompdsito seja um indicativo de um ligeiro aumento do grau de desordem estrutural
do caulim quando submetido a intercalagdo [157, 158], a diminuicdo observada na Figura
62 € muito pequena e por si s6 ndo seria conclusiva.

Contudo, os resultados de difracdo de raios-X (Figura 59) e as fotomicrografias

eletronicas de varreduras (Figura 61) confirmam a distor¢@o dos cristalitos de caulinita.
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4.3 - CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS DE PANI-HCI/CAULINITA

A) DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 63 mostra os resultados de difracdo de raios-X dos nanocompdsitos

obtidos por intercalacao.
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Figura 63 — Difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos obtidos por intercalacao.

Os picos marcados com circulos cheios representam os picos padrdes para PANI-
HCL

A medida que aumenta a concentragio de argilomineral (caulinita) na composicio
dos nanocompdsitos, nota-se um acréscimo e pequeno estreitamento dos picos de maior
intensidade da PANI-HCl e, o aparecimento dos picos de maior intensidade do
argilomineral; evidenciado por um retangulo fechado.

A Figura 64 mostra com mais detalhes a regido de intercalacdo do argilomineral,
plano (001) da caulinita (marcado com circulo), evidenciando que para as composicdes

com 10, 20 e 40 % de caulinita, a intercalagdo ndo foi completa.

114



Nas composicdes com 2, 4 e 6% de caulinita, a intercalagdo foi total e as plaquetas

de caulinita foram intercaladas e em sua maior parte, esfoliadas.

PANI-HCI/ K (100:40)

PANJ-HCI/ K (100:20)

ANI-HCI/ K (100:10)

ARI-HCI/ K (100:4)
P Cl/ K (100:2)

PANI-HCI

10 11 12 13 14 15

20

Figura 64 - Difratogramas de raios-X da regido de intercalagio para a PANI-HCI e os
nanocompdsitos obtidos por intercalacao.

Em um polimero condutor, suas propriedades fisico-quimicas, elétricas, etc. sdo
diretamente influenciadas pela cristalinidade deste, que depende do tipo de dopante, do
grau de oxidagdo, da temperatura de reagcdo, dentre outros parametros.

A polianilina pode apresentar uma estrutura amorfa ou semi-cristalina dependendo
dos parametros de sintese. Pouget et al. [159] estudaram polianilina com diversos graus de
oxidagdo e propuseram estrutura pseudo-ortorrombica para sua célula unitéria.

A polianilina obtida nesta Tese tem grau de oxidacdo/dopagem de 50% e os

difratogramas mostrados nas Figuras 63 e 64 corroboram os resultados obtidos por estes

autores [159] para este grau de oxidac¢do (Tabela 9):
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Tabela 9 - Distancias interplanares caracteristicas da PANI-HCI (50 % oxidada) [159].

Distancia 20 hkl
interplanar (d, A) (graus)

9,57 9,57 (001)
5,94 15,44 (010)
4,26 21,59 (100)
3,51 26,28 (110)
3,28 28,16 (111)
2,98 31,06 (020)
2,85 32,52 (112), (021)
2,47 37,69 (120)
2,34 39,88 (121), (113)
~2,10 44,67 —
~1,72 55,29 _

A Figura 65 mostra os difratogramas de raios-X da PANI-HCI e dos
nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.

Para os nanocompdsitos obtidos por mistura fisica, observa-se um aumento
significativo da intensidade dos picos principais do argilomineral, quando comparados aos

dos nanocompdésitos obtidos por intercalacao.
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DANI-HCI/ K (100:40)
DANI-HCI/ K (100:20)
DANI-HCI/ K (100:10)
PAN|-HCI/ K (100:6)

PANJ-HCV/ K (100:4)

PANI-HCI/ K (100:2)
PANI-HCI

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 65 - Difratogramas de raios-X da PANI-HCI e dos nanocompdsitos obtidos por
mistura fisica.

Como era esperado, ndo houve intercalacdo. Este comportamento € notadamente
evidenciado, pois, a partir de 2% de argilomineral o pico referente ao plano (001) da
caulinita aparece no difratograma de raios-X diferentemente do observado para os
nanocompdsitos intercalados (Figura 58).

A Figura 66 mostra com mais detalhes a regido de intercalagdo do argilomineral,

plano (001) para as diferentes composi¢des dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.
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PANI-HCI/ K (100:40)

PANI-HCI/ K (100:20)

PANI-HCI/ K (100:10)
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PANI-HCI/ K (100:4)

w PANI-HCV/ K (100:2)
&
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26

Figura 66 - Difratogramas de raios-X da regido de intercalacio para a PANI-HCI e os
nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.

A comparagdo dos difratogramas de raios-X dos nanocompdsitos obtidos por
intercalagdo (Figuras 63 e 64) e por mistura fisica (Figuras 65 e 66) permitiu concluir que o
processo de intercalacdo e obtencdo da PANI-HCI no espacamento interlamelar da caulinita
foi alcancado somente no primeiro método, tendo sido observada a esfoliacdo da caulinita e

sua intercalagéo.
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B) ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 67 mostra as regides 3800-3500 cm™ e 3500-2800 cm™ dos espectros de

FTIR das composicdes estudadas (a e c) e da caulinita pura (b e d).
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(c)
Figura 67 — (a) Regido 3800-3500 cm™ dos espectros de FTIR dos nanocompdsitos obtidos
por intercalacio e (b) da caulinita; (c) Regido 3500-2800 cm™ dos espectros de FTIR dos
nanocompdsitos obtidos por intercalacio e (d) da caulinita.
As cadeias da PANI-HCI quando intercaladas podem interagir com as hidroxilas
da caulinita e, conseqiientemente diminuir a intensidade das bandas das hidroxilas na regiao
entre 3800-3500 cm™".

No espectro mostrado na Figura 67 (a), observa-se que a partir da composicao

PANI-HCL/K (100:4) h4 o aparecimento das bandas caracteristicas das hidroxilas. Isto
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pode ser atribuido & presenca do argilomineral na composicdo. Estes picos no
argilomineral (Figura 67-b) apresentam formato peculiar e s@o inequivocos para a
confirmacdo da presenca das hidroxilas em sua estrutura.

Na regido entre 3500 e 2880 cm™ o espectro de FTIR da PANI-HCI (Figura 67-c)
ndo apresenta pico caracteristico. A caulinita quando intercalada, apresenta nesta regido a
formacdo de novas bandas, confirmando a presenga de cadeias poliméricas da PANI-HCI
no interior da caulinita.

De acordo com o 4cido utilizado na dopagem da polianilina, as bandas dos sais

obtidos podem apresentar valores diferentes. A Tabela 10 mostra as bandas caracteristicas

para a PANI dopada com HCI, H,SO, e H3PO4 [160].

Tabela 10 - Bandas caracteristicas da polianilina dopada com HCI [160].

N@:N N QN C-N N:®1N C-H?
PANI-HCI 1559 cm™ 1483 cm™ 1298 cm™ 1108 cm™ 795 cm’™
PANI-H,S0, 1558 cm™ 1475 cm™ 1296 cm™ 1109 cm™ 796 cm™
PANI-H;PO, 1558 cm™ 1475 cm™ 1296 cm™ 1124 cm™ 796 cm™

* Ligacdo fora do plano.

As bandas caracteristicas da dopagem com HCI estdo presentes nos espectros de

FTIR obtidos (Figura 68) para a PANI-HCI e os nanocompdsitos obtidos por intercalagéo.
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PANI-HCI/ K (100:40)

PANI-HCI/ K (100:20)
PANI-HCI/ K (100:10)

Transmitancia (%)

PANI-HCI/ K (100:2)

PANI-HCI
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3600 3200 2800 2400 2000 1600 11 200 800 400
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Figura 68 - Espectros de FTIR da PANI-HCl e dos nanocompdsitos obtidos por
intercalagdo.

A banda 1625 cm™ corresponde 2 absor¢do do estiramento de anéis C=C em
segmentos de fenazina [75] e, a banda 1414 cm’! ¢ atribuida ao estiramento totalmente
simétrico do anel heterociclico de fenazina [161, 162].

As unidades fenazina podem também ser reconhecidas através das bandas em
1208 cm™ e pela sua contribuicdo nas bandas em 1144 e 1108 cm’. Ha presenca de
significativa quantidade de anéis 1,2,4-trisubstituidos, caracterizados pelas bandas 864 e
858 cm™.

As bandas 3267 e 3200 cm™ sdo atribuidas a dois diferentes tipos de interacdes de

hidrogénio em aminas secunddrias: intra- e intermoleculares. Também € possivel que se
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refiram a liga¢des de hidrogé€nio do tipo N-H...O, onde o dtomo de oxigénio pertence ao
grupo sulfonato.

A presenca de ligagdes de hidrogénio € indicativa da auto-organiza¢do das cadeias
de PANI em estruturas supramoleculares, tais como filmes finos [163-165] e
nanotubos[166].

No espectro de FTIR da PANI-HCl, as bandas em 1556-1565 cm-' sdo
caracteristicas de estiramento dos grupos C=N e C=C da unidade de diimina quinoidal. A
banda em aproximadamente 1475-1481 cm’' ¢ atribuida ao estiramento do grupamento C-C
do anel aromético da unidade diamina benzondide.

As bandas 1296-1298 cm™ e 795-797 cm™ sdo caracteristicas do grupamento C-N
da amina aromdtica secunddria e da vibracdo da ligacdio C-H fora do plano,
respectivamente.

Estas bandas também sdo observadas nos espectros obtidos para os
nanocompdsitos obtidos por intercalacdo, confirmando, desta forma, a presenca da
polianilina dopada com HCI em todas as composicdes obtidas.

A Figura 69 mostra os espectros de FTIR para a PANI-HCI e para os
nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.  Observam-se novamente as bandas

caracteristicas da PANI-HCI ja discutidas para os nanocompdsitos intercalados.
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Figura 69 — Espectros de FTIR da PANI-HCI e dos nanocompdsitos obtidos por mistura
fisica.
C) ESPECTROSCOPIA RAMAN

A fim de se obter mais informagdes sobre a estrutura molecular da PANI-HCI e
dos nanocompdsitos obtidos neste estudo, realizou-se Espectroscopia de Ressondncia
Raman.

Esta técnica é sensivel a estrutura eletronica e as propriedades vibracionais da
polianilina, tornando possivel selecionar diferentes croméforos (radicais cétions, dicitions e
unidades benzendides) da polianilina pela mudanga da radiagdo excitante [167].

No espalhamento Raman uma radiacdo, geralmente no visivel ou ultravioleta,
interage com a molécula e é espalhada com freqiiéncia ligeiramente modificada. Esta
variagdo de freqiiéncia corresponde a diferenca de energia entre os dois estados

vibracionais. Considerando os mesmos estados vibracionais, a freqii€ncia Raman seria a

mesma do infravermelho [168].
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O espectro Raman da PANI sofre grande variacdo, dependendo do método de
preparacdo e da radiacdo excitante utilizada. A Tabela 11 mostra as bandas caracteristicas
para a PANI em pH 2 e 9, com trés diferentes comprimentos de onda (514, 633 e 780 nm)

da radia¢do excitante [169].

Tabela 11 - Bandas vibracionais caracteristicas para a PANI em pH 2 e pH 9 obtidas por
espectroscopia Raman [169].

Comprimento de onda x pH

514 nm 633 nm 780 nm Tipo de ligacao
pH2 | pHY9 | pH2 | pHY9 | pH2 | pHY

1623 1618 — — — — Estiramento C-C do anel (B)

— 1600 1571 1571 1575 1580 Estiramento C-C do anel (Q)
1568 | 15557 — — — — Estiramento C-C

~1500 | ~1477 | ~1470 | 1434 | 1478 | 1412 Estiramento C=N e C=C (Q)

1409 | 1416 — — — — Estiramento C-C (Q)
1340 | 1353 1312 | ~1300 | 1322 | ~1315 Estiramento C-N" (SQR)
1253 — ~1220 — ~1230 — Estiramento C-N" (SQR)
— 1221 — 1206 — 1212 Estiramento C-N (B)
1191 — — — — — Dobramento no plano C-H (B)

— [ 1170 | ~1135 | ~1130, | 1145 | 1148 | Dobramento no plano C-H (Q)

1155
881 875 — — — — Deformagio do anel (B)
~830 816 — — — — Estiramento simétrico do anel:
deformag@o amina (B)
— | 789 | 786 | 775 | ~790 804 Deformago do anel (B)
— 748 — — — ~745 Deformagdo imina (Q)

Nesta Tese, a obtencdo da PANI e dos nanocompésitos foi realizada em pH ~2,
tendo sido utilizada radia¢do excitante de comprimento de onda de 632,8 nm para o

levantamento dos espectros Raman. Esperava-se, portanto, de acordo com a literatura, o
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aparecimento de bandas vibracionais nas freqiiéncias em destaque na Tabela 11, o que de
fato foi observado.
A Figura 70 mostra espectros de ressondncia Raman da PANI-HCI e dos

nanocompdsitos obtidos por intercalagao.

PANI-HCI/ K (100:40)
PANI-HCI/ K (100:20)

PANI-HCI/ K (100:10)

PANI-HCI/ K (100:6)

I-HCI/ K (100:4)

Moty

PANI-HCI PANI-HCI/ K (100:2)

l ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de onda (cm )

Figura 70 — Espectros Raman da PANI-HCl e dos nanocompdésitos obtidos por
intercalacao.

As bandas vibracionais de cations-radical e dicdtions apresentam intensidade

relativamente alta [170]. Observa-se, ainda, que os espectros da PANI-HCI e dos
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nanocompdsitos apresentam caracteristicas similares, que podem ser atribuidas ao sal de
esmeraldina.

A medida que aumenta o percentual de argilomineral na composi¢io do
nanocompdsito, diminui a intensidade dos picos referentes as bandas caracteristicas dos
cromoéforos presentes na cadeia polimérica. Isto € um indicativo de que parte das cadeias
poliméricas esta restrita ao espacamento lamelar.

Outro ponto importante que pode ser constado é a modificacdo do formato de
alguns picos nos espectros dos nanocompdsitos intercalados, que pode ser atribuido a
interacdo entre os grupos cromdéforos da cadeia polimérica e os elementos da superficie
interna e externa do argilomineral.

A Figura 71 mostra que a caulinita pura apresenta alta fluorescéncia. Desta forma,
quanto maior for sua concentragdo nos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica, menor

serd a absorcao destes.

LA DL DL DL L DL DL
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Numero de ondas (cm™)

Figura 71 — Espectro Raman da caulinita.

A Figura 72 mostra os espectros Raman obtidos para a PANI-HCI e para os

nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.

126



PANI-HCI/ K (100:40)

W-V—A&—M
PANI-HCI/ K (100:M

et

PANI-HCI/ K (100:4)
»-—-—A/L"* ol
PANI-HCI/ K (100:2)

PANI-HCI

T T T T T 1T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
NUmero de ondas (cm™)

Figura 72 — Espectros Raman da PANI-HCI e dos nanocompdsitos obtidos por mistura
fisica.

De fato, para os nanocompdsitos obtidos por mistura fisica houve uma diminuicio
mais dréstica na intensidade de alguns picos devido ao aumento da percentagem das

particulas de caulinita presentes.
D) ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-Vis)

Medidas de absor¢do baseadas em radiacdo ultravioleta e visivel foram realizadas

para todas as composicoes estudadas.
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A banda em torno 600 nm pode ser utilizada para indicar o estado de oxidacdo do
polimero.  Nos espectros obtidos, contudo, a intensidade da transicdo do menor
comprimento de onda (320-330 nm) ¢ significativamente maior do que a transi¢do em torno
de 640 nm.

A Figura 73 mostra os espectros de Ultravioleta- Visivel (UV-Vis) da PANI-HCI,

da caulinita e dos nanocompésitos obtidos por intercalacao.
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Figura 73 - Espectro de UV-Vis da PANI-HCI, da caulinita e dos nanocompdsitos
intercalados: (a) 0,0025% p/v e (b) 0,0050% p/v.

A PANI pode apresentar-se sob diversas formas (leucoesmelradina,
protoesmeraldina, esmeraldina, nigralina e pernigranilina), dependendo do grau de
dopagem (oxidac¢do), que podem ser interconvertidas variando o pH do meio.

Uma forma de acompanhamento para tais interconversdes é a avaliagdo por
espectroscopia de ultravioleta-visivel. A base esmeraldina apresenta uma absor¢do de forte

intensidade em torno de 640 nm e, apds a dopagem, esta intensidade diminui dependendo
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do grau de oxidacdo, podendo até desaparecer e, concomitantemente hd o aparecimento de
uma banda em aproximadamente 800nm.

Nos espectros obtidos, ndo se observa a presenca de uma forte absor¢do em 800
nm, porém, € da mesma ordem de grandeza da absorvida em torno de 640 nm.

Desta forma, através dos espectros conclui-se que o polimero apresenta-se dopado
com HCl e que todas as composicdoes possuem oligdmeros na forma oxidada, pois,
absorvem radiacdo ultravioleta na regidao de 440-720 nm.

O pico de elevada intensidade (forte absor¢do) entre 320 e 330 nm estd associado a
transicdes T - T em sistemas de anéis conjugados (benzendides) [171-173] e a extensdo da
conjugacdo entre anéis fenilicos adjacentes na cadeia polimérica.

Em aproximadamente 640 nm, observa-se um pico referente a transicdes de
excitacdo benzendides e quindides (B—Q), causadas pelas transferéncias de carga
intercadeia e intracadeia [172]. Estas transicdes ocorrem em oligoanilinas e a localizagdo
do pico em torno de 600 nm depende do comprimento da cadeia do oligbmero e do niimero
de anéis reduzidos e oxidados.

No trimero BQB, a banda da transi¢cdo B-Q ocorre no comprimento de onda de
450 nm; no tetramero BQBB, em 570 nm; no BQBQ, em 590 nm; no pentimero BQBQB,
em 593 nm; no nondmero com férmula B8QI1, em aproximadamente 620 nm; e, no
hexadecamero de esmeraldina, em 610 nm.

Para os nanocompdsitos, a medida que aumenta a porcentagem de argilomineral na
composi¢do, diminui a absorcao das radiacdes ultravioleta e visivel.

Este comportamento indica que houve a intercalac@o e polimerizacdo da anilina na
estrutura da caulinita, pois, os elétrons envolvidos nas ligacdes dos dtomos pertencentes a

cadeia do polimero intercalado tornam-se mais dificeis de serem excitados pela radiacdo.

129



Assim, com o aumento do teor de caulinita na composicio e, conseqiientemente,
com o aumento do nimero de cadeias da polinianilina no espagamento lamelar, os grupos
croméforos tornam-se dificeis de absorverem a radiacao [174-176].

A Figura 74 mostra os espectros de absorcao molecular obtidos para as amostras

dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.
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Figura 74 - Espectro de UV-Visivel da PANI-HCI, da caulinita e dos nanocompoésitos
obtidos por mistura fisica: (a) 0,0025% p/v e (b) 0,0050% p/v.

Para estes nanocompdsitos hd uma maior definicio dos picos préximos ao
comprimento de onda de 300 nm, o que pode ser explicado pela inexisténcia de cadeias
poliméricas intercaladas na caulinita.

Outro fato que pode influenciar a absorcdo € a presenca de cadeias do polimero na
superficie externa das plaquetas de caulinita.

Observa-se que a intensidade dos picos de absorcdo ndo diminui drasticamente
com o aumento da porcentagem de argilomineral na composi¢do, conseqiientemente, 0s
nanocompdsitos obtidos por este método apresentam maior absor¢do do que os obtidos por

intercalag@o, pois, nos nanocompdsitos intercalados os grupos croméforos encontram-se
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intercalados no interior da caulinita, associados na superficie externa das plaquetas da

caulinita e ndo associados.

E) RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (EPR)
A Figura 75 mostra as curvas de Ressonincia Paramagnética Eletronica (EPR) da

PANI-HCI e dos nanocompdsitos obtidos por intercalagao.
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Figura 75 - Ressonincia Paramagnética Eletronica da PANI-HCI e dos nanocompdsitos
obtidos por intercalacgdo.

Em todos os espectros, exceto para a composicao (100:40), observa-se a presenca
de um sinal forte associado ao singleto Lorentiziano. Este sinal corresponde a conducgao
dos elétrons deslocalizados, sendo a densidade de spin da ordem de 10%° - 10*' g [177-
178].

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos para a PANI-HCI e dos nanocompdsitos

obtidos por intercalacgdo.
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Tabela 12 — Fator de assimetria para PANI-HCl e nanocompdsitos obtidos por

intercalagdo.
PANI- | PANI- | PANI- PANI- PANI- PANI- PANI-
HCl | HCL/K | HCL/K | HCL/K HCL/K | HCL/K | HCL/K
(100:2) | (100:4) (100:6) (100:10) | (100:20) | (100:40)
Fator de 1,15 0,84 0,83 0,82 0,46 0,40 0,33
assimetria

Constata-se que o aumento da percentagem de caulinita acarreta uma diminuicio
no fator de assimetria, que é calculado através da razdo entre a intensidade do pico positivo

e negativo do espectro, como exemplificado na Figura 76 para a PANI-HCL

PANI-HCI
3+
I
'E -
Lol
— T T T T T T T 7
3000 3200 3400 3600 3800 4000
H (Oe)
Figura 76 — Espectro de EPR para PANI-HCI.
Nascimento et alli. [179], prepararam nanocompadsitos de

polianilina/montmorilonita por polimerizacdo in situ e os caracterizaram através de
espectroscopia.

Analisando os espectros de Ressonincia Paramagnética Eletronica (EPR) dos
nanocompdsitos obtidos, os autores observaram um decréscimo drastico no sinal dos
nanocompdsitos obtidos por intercalago in sifu, que foi atribuido a formacao de cadeias do
polimero no interior da estrutura do argilomineral.

A Figura 77 mostra os espectros de Ressonincia Paramagnética Eletronica da

PANI-HCI e dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.
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Observa-se que nao hd uma diferenca significativa no sinal caracteristico e que

houve um pequeno decréscimo no fator de assimetria.

PANI-HCI/ K (100:40)
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PANI-HCI/ K (100:4)
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Figura 77 - Ressonincia Paramagnética Eletronica da PANI-HCI e dos nanocompdsitos
obtidos por mistura fisica.

A Tabela 13 mostra os valores dos parametros obtidos por Ressonancia
Paramagnética Eletronica para a PANI-HCI e para os nanocomp6sitos obtidos por mistura

fisica.

Tabela 13 - Parametros de EPR da PANI-HCI e dos nanocompésitos obtidos por mistura
fisica.

PANI- [ PANI- PANI- PANI- PANI- PANI- PANI-
HCl | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K
(100:2) | (100:4) [ (100:6) | (100:10) | (100:20) | (100:40)
Fator de 1,15 1,04 1,02 1,03 0,99 1,04 1,03
assimetria
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F) ANALISE ELEMENTAR (CHN)

Nas Tabelas 14 e 15 sdo apresentados os resultados de Andlise Elementar para a

PANI-HCI, caulinita e nanocompdsitos obtidos por intercalacdo e por mistura fisica,

respectivamente.

Tabela 14 - Resultados de Andlise Elementar (CHN) dos nanocompdsitos obtidos por

intercalacgao.
Teor de C (%) Teor de H (%) Teor de N (%)
Amostra | Teorico | Experimental | Teérico | Experimental | Tedérico | Experimental
PANLHCE |66 2 55,64 4,60 5,43 13,12 8,64
PANLHCLK | 64 89 48,49 4,54 5,09 13,12 8,12
(100/2)
PANLHCLK |63 57 45,80 4,47 5,21 13,12 7,57
(100/4)
PANIHCLK | 62 26 48,71 4,42 5,07 13,12 8,14
(100/6)
PANFHCLK |59 62 42,61 4,29 4,81 13,12 7,06
(100/10)
PANIHCUK | 5303 39,24 3,98 4,63 13,12 6,54
(100/20)
PANIHCLK [ 39 85 18,02 3,37 3,53 13,12 3,22
(100/40)
Caulinita (K) — 0.32 — 1,52 — 0,0

Tabela 15 - Resultados de Andlise Elementar (CHN) dos nanocompésitos obtidos por
mistura fisica.

Teor de C (%) Teor de H (%) Teor de N (%)
Amostra | Tedrico | Experimental | Teérico | Experimental | Tedrico | Experimental
PANI-HCI 66,21 55,64 4,60 5,43 13,12 8,64
PANLHCLK | 64,89 54,82 4,54 4,87 13,12 8,84
(100/2)
PANFHCLK | 6357 54,10 4,47 4,94 13,12 8,37
(100/4)
PANLHCLK |62 26 51,79 4,42 5,24 13,12 197
(100/6)
PANLHCLK T 59 62 53,28 4,29 4,99 13,12 8,16
(100/10)
PANIHCL/K f 53 03 48,48 3,98 4,63 13,12 7,41
(100/20)
PANLHCLK [ 39 85 49,73 3,37 4,66 13,12 7,61
(100/40)
Caulinita (K) _ 0,32 —_ 1,52 — 0,0
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Os valores, em termos percentuais, dos elementos C, H e N foram calculados
levando-se em consideracdo que o grau de dopagem/oxidagdo foi de 50%, isto significa
que, para cada 4 unidades repetitivas de anilina existem dois anions do 4dcido [180].

Para realizar os célculos dos valores teéricos dos nanocompdsitos, considerou-se
que a contribui¢do dos elementos C, H e N provenientes do caulim € o valor experimental
obtido, ou seja, 0,32; 1,52 e 0%, respectivamente.

A partir dos resultados apresentados, observa-se que o valor experimental difere
bastante do teérico para a PANI-HCI. Este comportamento pode ser justificado pela
oxidacdo incompleta da amostra durante a andlise elementar [180].

Com o aumento do teor de argilomineral, observa-se o decréscimo dos valores de
CHN devido a contribuicdo das particulas inorganicas e a presenga de cadeias poliméricas
no espagamento interlamelar, o que contribui para um aumento da oxidag¢do incompleta do
polimero durante a andlise.

Os nanocompdsitos obtidos por mistura fisica apresentam comportamento similar
aos obtidos por intercalacdo, ou seja, um decréscimo dos valores de C, H e N em fungdo do
aumento do teor de argilomineral na composicao.

Os valores experimentais encontrados para os nanocompdsitos obtidos por mistura
fisica foram menos discrepantes dos valores tedricos, quando comparados aos obtidos por
intercalacao.

A Tabela 16 mostra comparativamente os valores experimentais para os

nanocompdsitos obtidos por intercalacdo e por mistura fisica.
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Tabela 16 - Valores de andlise elementar (CHN) dos nanocompdsitos obtidos por
intercalagc@o e mistura fisica.

Teor de C (%) Teor de H (%) Teor de N (%)
Amostra | Intercalacio Mistura Intercalagdo Mistura Intercalagdo Mistura

fisica fisica fisica

PANL-HCI 55,64 55,64 5,43 5,43 8,64 8,64

PANI-HCL/K 48,49 54,82 5,09 4,87 8,12 8,84
(100/2)

PANFHCLK | 45 80 54,10 5,21 4,94 7,57 8,37
(100/4)

PANI-HCI/K 48,71 51,79 5,07 5,24 8,14 1,91
(100/6)

PANLHCLK | 42 61 53,28 4,81 4,99 7,06 8,16
(100/10)

PANLHCLK [ 39 24 48,48 4,63 4,63 6,54 7,41
(100/20)

PANIHCLK | 18,02 49,73 3,53 4,66 3,22 7,61
(100/40)

Os resultados sdo muito discrepantes, mas corroboram a intercalacdo no primeiro
método, pois, o fato de as cadeias poliméricas encontrarem-se confinadas no espacamento
interlamelar da caulinita dificulta a oxidacdo do polimero durante a andlise elementar, o que
implica na diminuicdo dos teores de C, H e N obtidos 2 medida que aumenta o teor de

argilomineral

G) DETERMINACAO DE DENSIDADE

As medidas de densidade, realizadas por picnometria de hélio, forneceram como
resultados os valores apresentados nas proximas tabelas.

A Tabela 17 mostra os resultados para os nanocompdsitos obtidos por

intercalacao.
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Tabela 17 - Medidas de densidade da PANI-HCI, caulinita e dos nanocompdsitos obtidos

por intercalag@o.
Amostra Densidade (g/cm’) Desvio padrio (g/cm’)
PANI-HCI 1,5386 0,0023
PANI-HCL/K (100:2) 1,6301 0,0011
PANI-HCL/K (100:4) 1,6423 0,0018
PANI-HCL/K (100:6) 1,6408 0,0008
PANI-HCL/K (100:10) 1,6512 0,0009
PANI-HCL/K (100:20) 1,7376 0,0012
PANI-HCL/K (100:40) 1,9062 0,0014
Caulinita (K) 2,6590 0,0022

Concluiu-se que a densidade da PANI-HCI possui um valor relativamente alto,
quando comparado com valores encontrados na literatura para a polianilina dopada com
HCI de composi¢ao semelhante [25].

A medida que aumenta a percentagem de argilomineral hd um aumento da
densidade, o que era esperado dado que a caulinita pura possui uma densidade de
2,6590 g/cm’.

Os valores de densidade obtidos para os nanocompdsitos obtidos por mistura fisica
estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Medidas de densidade da PANI-HCI, caulinita e dos nanocompdsitos obtidos

por mistura fisica.
Amostra Densidade (g/cm”) Desvio padrio (g/cm’)
PANI-HCI 1,5386 0,0023
PANI-HCL/K (100:2) 1,7947 0,0031
PANI-HCL/K (100:4) 1,6513 0,0060
PANI-HCL/K (100:6) 1,6467 0,0039
PANI-HCL/K (100:10) 1,7006 0,0094
PANI-HCL/K (100:20) 1,9542 0,0049
PANI-HCL/K (100:40) 2,1482 0,0060
Caulinita (K) 2,6590 0,0022
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Observa-se um comportamento semelhante ao dos nanocompdsitos obtidos por
intercalagdo, ou seja, 2 medida que aumenta a quantidade de argilomineral na composigao,
aumenta a densidade do nanocompdsito.

Através dos valores encontrados, conclui-se que os nanocompdsitos que possuem
o mesmo teor de argilomineral, obtidos por métodos diferentes, apresentam uma pequena
diferenga nos valores de densidade. Os obtidos por mistura fisica apresentam valores

ligeiramente maiores.

H) SUPERFICIES ESPECIFICAS (BET)
A Tabela 19 mostra os resultados de superficie especifica das composi¢des
estudadas.

Tabela 19 - Resultados de superficie especifica para as composicdes estudadas.

Amostra Intercalacao Mistura Fisica
PANI-HCI 27,4918%0,0028
PANI-HCL/K (100:2) 25,431440,0025 26,7525%0,0027
PANI-HCL/K (100:4) 24,764610,0023 26,4954+0,0026
PANI-HCL/K (100:6) 22,371410,0022 23,8373+0,0024
PANI-HCL/K (100:10) 22,046710,0022 22,0789+0,0021
PANI-HCL/K (100:20) 15,1888+0,0015 22,8577%0,0021
PANI-HCL/K (100:40) 14,81211+0,0014 20,3250%0,0020
Caulinita (K) 14,514110,0014

Para os nanocompésitos obtidos pelos dois métodos observa-se um decréscimo na
area especifica com o aumento do teor de argilomineral, sendo que os obtidos por mistura
fisica apresentam valores bem préximos, porém ligeiramente maiores. A diferenca de area

especifica torna-se pronunciada quando o carregamento é maior.
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I) ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Figura 78 mostra as curvas de andlise termogravimétrica da PANI-HCI, dos

nanocompdsitos obtidos por intercalagdo e da caulinita.
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Figura 78 - Curvas termogravimétricas da PANI-HCI, da caulinita e dos nanocompdsitos

obtidos por intercalacao.

Observa-se um comportamento de degradacdo semelhante para o polimero e para

os nanocompdsitos até a composi¢do (100:20). Inicialmente, ocorre a perda de dgua de

hidrata¢do em torno de 50-100°C. Posteriormente, hd perda de moléculas do dcido dopante

(120-280 °C). Entre 280°C e 440 °C, ocorre uma perda gradativa de massa atribuida a

eliminacdo de oligdbmeros e a partir desta temperatura hd perda de massa atribuida a

degradacao do polimero [25,181].

A medida que aumenta a percentagem de caulinita na composi¢do, desloca-se a

temperatura inicial de degradacdo do polimero para valores ligeiramente maiores,
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contribuindo para uma elevagdo na estabilidade térmica dos nanocompdsitos quando
comparados ao polimero puro.

Em 1000°C, a PANI-HCI apresenta uma massa residual de 13,3 % e, a medida
que se incorpora o argilomineral gradativamente no polimero hd um aumento da massa
residual. Com a incorporagdo de pequenas quantidades de argilomineral (100:2) constata-
se que hd um aumento na massa residual de aproximadamente 7%.

A Figura 79 mostra os termogramas da PANI-HCl, da caulinita e dos
nanocompdsitos obtidos por mistura fisica. Também nestes nanocompoésitos observa-se

que com aumento da porcentagem de argilomineral hd um aumento progressivo da massa

residual.
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Figura 79 - Curvas termogravimétricas da PANI-HCI, da caulinita e dos nanocompdsitos
obtidos por mistura fisica.
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J) CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram realizadas nas

amostras estudadas a fim de obter-se informagdes relativas a transformacdes de fases.

A Figura 80 mostra as curvas de DSC para o polimero,

nanocompdsitos obtidos por intercalagao.

a caulinita e os

|| I || I || I || I || I || I || I || I || I ||
2 |- L
PANI-HCI/ K (100:40)
— o
o
=r
N
— |
(e
© '
o
o I
T, L 5
o PANI-HCI/ K (100:10)
§ - PANI-HCI/ K (100:4) .
T PANI-HCI/ K (100:2)
PANI-HCI 7]
[ I [ I [ I [ I [ I [ I [ I [ I [ I [
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

500

Figura 80 - Curvas de DSC da PANI-HCI, dos nanocompdsitos obtidos por intercalacio e
da caulinita, em atmosfera de N, (50,00 ml/min.) com taxa de aquecimento 10 °C/min.

Em torno de 70°C, observa-se um pico endotérmico nos nanocompdsitos e na

PANI-HCI, caracteristico da liberacdo de moléculas de dgua presentes no polimero.

A

presenca de um pico exotérmico na PANI-HCI, em torno de 450°C, indica a degradagdo do

polimero [25, 181].

A Figura 81 mostras as curvas de DSC obtidas para o polimero, o argilomineral e

para os nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.
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A PANI-HCI e os nanocompésitos obtidos por mistura fisica apresentam um pico
exotérmico em torno de 450°C, caracteristico da degradac@o do polimero [25,181].
A caulinita pura apresenta um pico nesta temperatura, caracteristico do inicio de

da desidroxilacio da sua estrutura.
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Figura 81 - Curvas de DSC da PANI-HCI, dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica e
da caulinita, em atmosfera de N, (50,00 ml/min.) com taxa de aquecimento 10 °C/min.
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L) DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULAS

A Figura 82 apresenta os resultados de distribuicdo de tamanho de particulas da

PANI-HCI, caulinita e dos nanocompdsitos obtidos por intercalacao.
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Figura 82 - Distribuicdo de tamanho de particulas para a PANI-HCI, a caulinita e os
nanocompdsitos obtidos por intercalacaio.

A caulinita estudada possui aproximadamente 95% de particulas com tamanho

inferior a 1 um e todas as amostras de nanocompdsitos possuem uma distribui¢dao

multimodal, apresentando tamanho médio superior.

A Tabela 20 mostra os valores de tamanho de particulas médio para todas as

composi¢des estudadas.

Tabela 20 - Tamanho médio de didmetro de particulas dos nanocompdsitos obtidos por

intercalacao.
PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | Caulinita
HCl | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K
(100:2) | (100:4) | (100:6) | (100:10) | (100:20) | (100:40)
(um) | 53,37 | 37,85 37,82 | 34,71 39,50 55,31 49,16 0,40
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Para os nanocompésitos obtidos por mistura fisica, observa-se que a medida que
aumenta a porcentagem de caulinita na composi¢do, aumenta a percentagem de particulas
inferiores a 1 um, conforme esperado.

A Figura 83 mostra os resultados de distribuicdo de particulas da PANI-HCI, da

caulinita e dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.
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Figura 83 - Distribui¢do de tamanho de particulas da PANI-HCI, da caulinita e dos
nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.

Observa-se um comportamento diferente daquele dos nanocompdsitos
intercalados, que pode ser explicado pela ndo homogeneidade das amostras obtidas pelo
processo de intercalacio.

A Tabela 21 mostra os valores de tamanho de particulas médio para todas as

composi¢des estudadas dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.
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Tabela 21 - Tamanho médio de didmetro de particulas dos nanocompdsitos obtidos por
mistura fisica.

PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | PANI- | Caulinita
HC! |HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K | HCL/K
(100:2) | (100:4) | (100:6) | (100:10) | (100:20) | (100:40)

(um) | 5337 | 38,36 | 38,04 | 31,99 | 3922 [4590 | 54,89 0,40

Ha um decréscimo do tamanho médio de particulas com o aumento da
percentagem de caulinita nos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica até a composi¢ido
PANI-HCI/K (100:6). A partir da composi¢do (100:10) de caulinita, o didmetro médio

aumenta, possivelmente devido a formacao de aglomerados.

M) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

NANOCOMPOSITOS OBTIDOS POR INTERCALACAO:

Neste estudo, foi realizada microscopia eletronica de varredura das amostras das
composi¢des estudadas, com o intuito de avaliar a morfologia da PANI-HCI e da influéncia
do argilomineral na morfologia dos nanocompésitos obtidos.

Os resultados de distribuicio de tamanho de particulas, obtidos por Malvern
indicaram que a caulinita possui distribui¢do de tamanho de particulas multimodal, onde
cerca de 95% das particulas t€ém didmetro médio inferior a 1 Um e os nanocompdsitos
intercalados apresentam o tamanho médio de particulas superior a 30 Wwm e pequena parcela
de particulas inferior a 1 wm.

A Figura 84 apresenta fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de

Varredura para a PANI-HCI com diferentes aumentos.
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Figura 84 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura da PANI-
HCI: (a) 1000X, (b)3000X, (c) 10000X, (d) 20000X, (e) 30000X,

Constata-se que o pd apresenta particulas de tamanho inferior a 500 nm, que
formam aglomerados porosos, corroborando o elevado valor de superficie especifica.

A Figura 85 mostra fotomicrografias da composi¢cdao PANI-HCL/K (100:2) obtidas

por Microscopia Eletronica de Varredura com diferentes aumentos.
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Figura 85 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para PANI-
HCL/K (100:2) com diferentes aumentos: (a) 5000X, (b) 10000X, (c) 20000X, (d) 30000X.

Observa-se na Figura 80 (a), (b), (c) e (d) a existéncia de particulas com didmetro
médio inferior a 500 nm, formando aglomerados. Nas fotomicrografias, fica nitido que ha
uma distribuicdo de tamanhos de particulas ligeiramente diferenciada do polimero, com
menor tamanho, o que estd de acordo com os resultados encontrados pela distribuicao de
tamanho de particulas.

A Figura 86 mostra fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura para a composicdo PANI-HCI/K (100:4) com diferentes aumentos.

Nesta composi¢do, hd uma maior dispersdo de tamanho de particulas do que na
composicdo PANI-HCL/K (100:2). Ha a presenca de uma estrutura fibrilar, que possuem

comprimento maior (superior a 20 pm) e didmetro aproximado de 500 nm.
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Figura 86 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para a
composi¢do PANI-HCI /K (100:4) com diferentes aumentos: (a)l1000X, (b) 5000X, (c)
10000X, (d) 20000X, (e)30000X, (f) 30000X.

A Figura 87 mostra as fotomicrografias para a composi¢ao (100:6). Diversos
autores [56-74] estudaram a polimerizagdo da polianilina em “templates”, estruturas

micelares ou sais de anilina para o entendimento da formacdo de estruturas, tais como as

aqui observadas.
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Figura 87 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para PANI-
HCI/K (100:6) com diferentes aumentos: (a) 1000X, (b) 3000X, (c) 5000X, (d) 10000X, (e)
10000X, (f) 10000X, (g) 30000X, (h) 30000X.
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As fotomicrografias mostram diferentes morfologias. A presenca de estrutura
fibrilar é mais marcante do que na amostra anterior, o que indica que o aumento da
porcentagem de argilomineral na composi¢do do nanocompdsito possivelmente leva a este
tipo de microestrutura. As particulas menores se aglomeram formando granulos com
tamanho superior a 20 pwm.

Observa-se, também, que a estrutura fibrilar enovelada que apresenta diametro de
aproximadamente 1 pum. Na Figura 87 (h), observa-se uma estrutura fibrilar,
possivelmente, proveniente da formacdo de cadeias poliméricas entre as plaquetas
hexagonais da caulinita, que aparentam estarem conectadas com um espagcamento maior do
que € comumente observado para as plaquetas de caulinita (Figura 44). Também, nota-se a
presenca de estruturas de plaquetas esfoliadas [182].

Este tipo de estrutura, também pode ser observada na Figura 87 (f). Pelo exposto,
pode-se inferir que a estrutura fibrilar seja proveniente da intercalagdo e esfoliagdo do
argilomineral. Nesta fotomicrografia hd uma maior evidencia de esfoliagao.

Estes resultados corroboram o difratograma de raios-X obtido para esta
composi¢do e apresentado anteriormente.

As Figuras 88 e 89 mostram fotomicrografias obtidas para a composi¢do PANI-
HCL/K (100:10) com diferentes aumentos.

Nas fotomicrografias com pequenos aumentos, verifica-se que as particulas
aglomeram-se formando granulos de diferentes tamanhos, e que particulas menores estdo
interconectadas formando estruturas enoveladas.

Esta morfologia ¢ atribuida a existéncia de PANI-HCI no interior das camadas do
argilomineral e sobre as plaquetas deste, fazendo conexdes entre cadeias poliméricas no

interior de algumas plaquetas com a superficie de outras, originando uma rede de conexdes.
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(d)
Figura 88 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para PANI-
HCI1 /K (100:10) com diferentes aumentos: (a) 2000X, (b) 5000X, (c) 20000X, (d) 30000X.
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Figura 89 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para PANI-
HCI /K (100:10): (a) 7000X, (b) 20000 X, (c) 30000X e (d) 30000X.

Nota-se, também, em algumas regides da amostra, o coalescimento de algumas
particulas, tornando-as unidas, aumentado o tamanho do aglomerado.

A Figura 90 mostra as fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de

Varredura para a composicdo PANI-HCI/K (100:20) com diferentes aumentos.
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(e
Figura 90 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para PANI-
HCI1 /K (100:20) com diferentes aumentos: (a) 1000X, (b) 6000X, (c) 10000X, (d) 10000X,
(e) 20000X.
Observa-se, como na composi¢do anterior, morfologias diferentes: as particulas

menores estdo interconectadas formando uma estrutura fibrilar emaranhada com

comprimento superior a 50 um e didmetro superior a 5 \m.
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Para a composicio PANI-HCL/K (100:40), observa-se a presenca em maior

quantidade desse tipo de estrutura (Figura 91).

COFFEAUFRJ

Figura 91 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para PANI-
HCI1 /K (100:40) com diferentes aumentos: (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000X, (d) 3000X, (e)
10000 X, (f) 50000X.
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O aumento da percentagem de argilomineral na composi¢do do nanocompdsito
obtido por intercalagdo, leva a formacdo de estruturas com morfologias distintas, que
podem ser aglomerados ou fibrilares, com didmetro e comprimento maiores a medida que
aumenta a percentagem de argilomineral.

Na Figura 91 (f), observa-se uma plaqueta de caulinita, que € um indicativo de que
nesta composi¢do hd presenca de argilomineral ndo intercalado. Ou seja, nesta composi¢ao
ha presenga de argilomineral intercalado, esfoliado e nio intercalado.

Através do difratograma de raios-X observou-se que nesta composi¢cdo hd um
pequeno percentual de plaquetas de caulinita remanescentes, ou seja, que ndo sofreram
intercalagdo. Logo, as fotomicrografias estdo de acordo com o difratograma de raios-X,

como esperado.
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NANOCOMPOSITOS OBTIDOS POR MISTURA FISICA:

Para fins comparativos, obtiveram-se fotomicrografias por Microscopia Eletronica

de Varredura das composi¢des dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica (Figura 92).

CORFEAUFR.T

COPFE-UFRJ i &1 oo t( COPFE-UFET

Figura 92 — Fotomicrografias de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de
10000 X para os nanocompdsitos PANI-HCL/K obtidos por mistura fisica: (a) 100:2, (b)
100:4, (c) 100:6, (d) 100:10, (e) 100:20, (f) 100:40.
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Entretanto, apenas a composicdo PANI-HCL/K (100:40) serd discutida, pois o
comportamento foi semelhante para todas as demais. @A Figura 93 mostra as

fotomicrografias de MEV da composi¢cao PANI-HCL/K (100:40).

COFPFE-UFRJ

Figura 93 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para PANI-
HCL/K (100:40), obtida por mistura fisica, com diferentes aumentos: (a) 3000X, (b)
5000X, (c) 10000X, (d) 20000X, (e) 30000X.
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A Figura 94 mostra comparativamente algumas fotomicrografias dos

nanocompdésitos de PANI-HCL/K (100:40) obtidos pelos dois métodos.

Trm COFPPE~UFRJ

(b) h o ()
Figura 94 - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para a
composicdo PANI-HCL/K (100:40), obtida pelos dois métodos: Intercalacio - (a) 3000X e
(b) 10000X; Mistura fisica- (c) 3000X e (d) 10000X.

Observa-se uma distribui¢do de particulas ndo uniforme, com tamanho de
particulas entre 0,5 e 2 um. Nota-se que a morfologia é diferente da amostra do
nanocompdsito obtido por intercalagdo com a mesma percentagem de argilomineral na
composi¢do. Nas fotomicrografias dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica, observa-
se a presenca de plaquetas pseudo-hexagonais de caulinita, mostrando que o argilomineral
ndo foi intercalado, ou seja, a sua estrutura cristalina permanece inalterada neste

nanocompdsito.
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N) ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDX)
As Figuras 95, 96 e 97 mostram os espectros de EDX obtidos para a PANI-HCI,

caulinita e para 0os nanocompdsitos obtidos por intercalacao.
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Figura 95 - (a) Espectros de EDX da PANI-HCI e (b) EDX do nanocompdsitos intercalado
(100:2)
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Figura 96 - -(a) EDX dos nanocompésitos intercalado: (a) (100:4), (b) (100:6) e (c)
(100:10).
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Figura 97 - EDX dos nanocompdsitos intercalados: (a) (100:20), (b) (100:40), (c) caulinita.
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No espectro de EDX da polianilina (Figura 95 —a), observam-se picos relativos aos
elementos carbono, nitrogé€nio, oxigénio e cloro.

Para todos os nanocompdsitos obtidos por intercalacdo, nota-se a presenca de
picos relativos aos elementos aluminio, silicio e enxoftre.

Na composi¢do com maior teor de argilomineral, PANI-HCI/K (100:40), Figura 97
(b), hd a presenca de pequenos picos caracteristicos de ferro e titdnio provenientes do
argilomineral, estando presentes em sua estrutura cristalina em pequenas concentracoes.

No espectro da caulinita (Figura 97-c) constata-se a presenga de picos
caracteristicos dos elementos silicio, aluminio, oxigénio, ferro e titanio.

As Figuras 98, 99 e 100 mostram os espetros de EDX para os nanocompdsitos

obtidos por mistura fisica.
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Figura 98 - EDX do nanocompésito obtido por mistura fisica (100:2),
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Figura 100 - Espectros de EDX para os nanocompdsitos PANI-HCI/K obtidos por mistura
fisica: (a) 100:20, (b) 100:40.

Através dos espectros dos compdsitos obtidos por mistura fisica, observa-se a
presenca de picos caracteristicos dos elementos carbono, nitrogénio, oxigénio, cloro e
aluminio.

A partir da composi¢io PANI-HCL/K (100:6) ha o surgimento de um pico
caracteristico do silicio e, 2 medida que aumenta a porcentagem de argilomineral, aumenta

a intensidade deste.
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0) MICROSCOPIA OTICA
As fotomicrografias 6ticas obtidas para todas as composi¢des dos nanocompdsitos
intercalados (Figura 101) ilustram o crescimento de estruturas fibrilares a partir de

templates tais como os ramos de arvores a partir do tronco [69-77].

© @)

(e ®
Figura 101 — Fotomicroscopia Otica com aumento de 100 vezes para os nanocompdsitos
PANI-HCI/K obtidos por intercalacao: (a) 100:2, (b) 100:4, (c) 100:6, (d) 100:10, (e)
100:20, (f) 100:40.

Morfologia similar foi observada por Stejskal et al. [75], recentemente.
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Para fim ilustrativo serd mostrado apenas a composicdo PANI-HCL/K (100:40)
obtida por intercalagdo (Figura 102— a) e por mistura fisica (Figura 102-b).
A amostra intercalada, Figura 102-a, apresenta dois tipos de morfologia:

aglomerados e fibrilar.

(b)
Figura 102 - Microscopia Otica da amostra PANI-HCI/K (100:40) obtida por:
(a) intercalagdo e (b) mistura fisica, com aumento de 100 vezes.

P) ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS-X (XPS)
A Figura 103 apresenta os espectros de fotoelétrons excitados por raios-X para a
PANI-HCI e para os nanocompésitos de PANI-HCL/K (100:20) e PANI-HCL/K (100:40),

obtidos por intercalagdo.
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Figura 103 — Espectros de fotoelétrons excitados por raios-x: (a) PANI-HCI, (b) PANI-
HCI/K (100:20) e PANI-HCI/K (100:40).
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Observam-se picos referentes aos elementos carbono, nitrogénio, cloro e oxigénio
nas trés amostras. Na composi¢do PANI-HCL/K (100:40) ha também a presenga de picos
referentes aos elementos silicio e aluminio.

A Tabela 22 mostra os resultados quantitativos dos elementos presentes e a razao

cloro/nitrogénio nas superficies das amostras analisadas.

Tabela 22 — Composi¢do superficial das amostras analisadas.

Elemento PANI-HCI PANI- PANI- PANI-HCI
Peso at. (%) [HCL/K(100:20)§ HCL/K(100:40) ]| (teérica) 50
Peso at. (%) Peso at. (%) %
Peso at. (%)
Cls 77,794 77,163 54,760 80,0
N1s 10,324 11,758 8,037 13,3
O1s 6,257 5,136 13,412 —
Cl 2p 5,625 5,943 3,986 6,6
Si 2p1/2 — — 11,532 —
Al 2p — — 8,273 —
CUN 0,54 0,50 0,50 0,50

Os valores atdmicos percentuais referentes ao elemento carbono na PANI-HCI e
na PANI-HCL/K (100:20) sdo bem préximos e ligeiramente menores do que o valor tedrico
para a PANI-HCI com grau de oxidagéo de 0,50.

Para a composicao PANI-HCL/K (100:40) este valor ¢ bem menor do que o valor
tedrico. Comportamento similar foi observado também para o nitrogénio e o cloro.

Na composicao com maior porcentagem de caulinita hd a presenca dos elementos
aluminio e silicio, corroborando os resultados encontrados por energia dispersiva de

raios-X (EDS).
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A razdo cloro/nitrogé€nio para as trés composi¢cdes estd de acordo com o valor
tedrico (0,50) [25]. Esta razdo pode ser convenientemente utilizada como uma medida do
grau de dopagem e indicativo de que as trés composi¢cdes estdo com o grau de dopagem
desejado (0,50).

A fim de obter informacdes quanto a forma em que o nitrogénio se encontra nas
amostras fez-se a deconvolugd@o nas trés amostras . A Figura 104 mostra o espectro de
XPS para a PANI-HCI, PANI-HCL/K (100:20) e PANI-HCL/K (100:40). O pico em 389,1
eV € atribuido ao Njpina; 0 pico em 399,5 eV a0 Nymina €, em 400,8-402,5 eV sao atribuidos
aos nitrogénios carregados (N¥) [183-185].

Através dos espectros de XPS observa-se que a PANI-HCI possui maior area
percentual referente ao nitrogénio carregado do que as demais composi¢des e, a medida que
aumenta a percentagem de caulinita na composi¢do ha um decréscimo desta drea, o que é
um indicativo de que a composi¢do com 40 % de argilomineral apresenta uma percentagem
menor de espécies protonadas.

Desta forma, a2 medida que aumenta a percentagem de argilomineral hd uma
tendéncia para formacdo de espécies cromdforas diferentes da PANI-HCI. Sendo assim, o
polimero quando obtido entre o espagamento interlamelar apresentard propriedades

eletronicas diferenciadas [183-185].
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Figura 104 - Espectro de XPS (N1s) para: (a) PANI-HCI, (b) PANI-HCL/K(100:20) e (c)
PANI-HCL/K (100:40).
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A Tabela 23- mostra a porcentagem para as diversas formas do nitrogénio nas
composi¢cdes estudadas.

Tabela 23 —Formas do nitrogénio na PANI-HCI e nos nanocompdsitos intercalados PANI-
HCL/K(100:20) e PANI-HCL/K(100:40).

Amostra =N- -NH- -N*-
PANI-HCI 11,43 39,78 51,21
PANI-HCL/K(100:20) 2,78 59,47 37,75
PANI-HCL/K(100:40) 7,64 62,4 29,96

Nota-se que além do decréscimo da porcentagem de N* ha o aumento da

porcentagem —NH- com o aumento do teor de argilomineral na composi¢ao.

Q) MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA

As propriedades dos polimeros condutores sdo dependentes de vdrios fatores
como, por exemplo, da freqiiéncia e da temperatura. Existem diversos modelos para
correlacionar a permissividade a estas varidveis [186].

A Figura 105 mostra os resultados de condutividade elétrica, obtidos em diferentes
freqiiéncias (20 Hz a 1 MHz) para a PANI-HCI, a caulinita e os nanocompdsitos

intercalados.
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Figura 105 - Condutividade elétrica das composi¢des estudadas entre 20 Hz e 1 MHz, para

PANI-HCI, caulinita e nanocompdsitos obtidos por intercalacao.

Ha um acréscimo da condutividade elétrica em fung@o do aumento da freqiiéncia.

Os mecanismos de conducdo envolvidos em sistemas desordenados sdo, em
principio, controlados por sitios onde os portadores de carga podem residir por um
determinado tempo. Apds esse tempo os portadores estimulados termicamente, saltam as
barreiras de potencial até outro sitio. Esse processo ocorre continuamente no volume do
polimero, preferencialmente na direcdo do campo elétrico aplicado gerando a corrente
elétrica.

Em polimeros semicristalinos os portadores de carga podem se deslocar ao longo
da molécula (condugdo intramolecular), saltar de uma molécula para outra (conducio
intermolecular) ou saltar entre regides amorfas e cristalinas (conducao interfacial) [187].

Em baixas freqiiéncias (< 100 Hz), os portadores de carga alcangcam rapidamente a
regido de interface e chegam a regido amorfa onde o nimero de caminhos de condugdo é

menor. Nesta situacdo, a maioria dos portadores de carga tem a sua mobilidade afetada
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pelas barreiras de potenciais mais elevadas, responsaveis pelo baixo valor de condutividade
elétrica.

Em altas freqii€ncias, o portador de carga possui uma mobilidade maior nas
regides cristalinas contribuindo com a condutividade elétrica devido ao confinamento dos
portadores de cargas méveis nessas regides [188, 189].

Nos graficos obtidos, observa-se que a PANI-HCI apresenta, na freqiiéncia de 20
Hz, condutividade elétrica de 4,71 x 10" S/em e 547 x 10" S/em para 60 Hz. Estes valores
sdo concordantes com os da literatura (10™ -10™ S/cm), para a polianilina dopada com HCl
com esta razdo oxidante/mondmero [187-188]. Para a maior freqiiéncia medida (1 MHz),
este valor aumentou para 50,45 S/cm.

Para as composi¢coes PANI-HCI/K (100:2) e PANI-HCI/K (100:4) ha um
decréscimo do valor da condutividade elétrica quando comparada com o da PANI-HCI.
Os valores para as freqiiéncias de 20 e 60 Hz sdo de 4,5 x 10" S/cm e 5,39 x 107 S/cm para
a primeira composicio e, 4,30 x 10”" S/cm e 4,91 x 10™ S/cm, para a segunda.

Para pequenas incorporagdes de argilomineral nos nanocompdsitos intercalados, a
condutividade elétrica decresce, porém, € da mesma ordem de grandeza.

De maneira geral, com o aumento da percentagem de caulinita hd um decréscimo
da condutividade elétrica, pois, as particulas de caulinita ndo sdo condutoras.

A partir da composi¢do PANI-HCI/K (100:6), os valores de condutividade elétrica
comecam a decrescer de forma significativa. A 20 Hz, o valor de condutividade elétrica se
torna 3,88.107 S/cm, com diminui¢@o de uma ordem de grandeza.

Os valores de condutividade elétrica dos nanocompdsitos obtidos por mistura

fisica sdo mostrados na Figura 106.
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Figura 106 - Condutividade elétrica das composi¢des estudadas, em diversas freqiiéncias,
da PANI-HCI, da caulinita e dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.

De modo similar ao observado para os nanocompdsitos intercalados, a
condutividade elétrica aumenta em funcio da freqii€ncia e diminui 2 medida que aumenta a
percentagem de caulinita na amostra.

Para as composi¢cdes com mesmo teor de argilomineral obtidas por métodos
diferentes, a condutividade elétrica € menor para os nanocompdsitos obtidos por mistura
fisica.

Possivelmente, isto ocorre devido a algumas cadeias poliméricas estarem mais
orientadas nos nanocompdsitos intercalados, favorecendo o transporte eletronico e, por

conseguinte, aumentando a condutividade elétrica.
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R) MEDIDAS DE ABSORCAO DE MICROONDAS

PERMISSIVIDADE REAL, PERMISSIVIDADE IMAGINARIA E FATOR DE
DISSIPACAO DIELETRICA

a) Nanocompésitos intercalados

A permissividade complexa de acordo com a Equacdo (24) é constituida pela
contribuicdo da permissividade real (€’) e pela contribui¢do da permissividade imaginaria
(€).
e=¢ -j&” 24)

A permissividade elétrica (€) estd relacionada com o armazenamento de energia
(parte real da equacdo — permissividade real), também chamada de constante dielétrica do
material; e com as perdas de energia (parte complexa — permissividade imagindria).

De forma mais simplificada pode-se assumir que os materiais dielétricos sdo
capacitores colocados em paralelo com um resistor. Desta forma, estes materiais podem ser
comparados a um circuito elétrico, onde o componente €’ estd relacionado a um capacitor

(armazenamento de energia) e o componente € estd relacionado ao resistor (dissipacdo de
energia) [190-193].

Um material com alto valor de perda dielétrica ndo estoca energia efetivamente;
sendo assim, uma determinada quantidade serd convertida em energia térmica no material.
Desta forma, materiais que possuem alto valor deste parimetro absorvem grande
quantidade de energia em vez de estocd-las. Esta energia (absorvida) é dissipada por
diversos mecanismos [190,194].

A Figura 107 apresenta a permissividade complexa para a PANI-HCI, caulinita e
para as composi¢des PANI-HCL/K (100:2), PANI-HCL/K (100:4), PANI-HCL/K (100:6)
e PANI-HCL/K (100:10) dos nanocompdsitos obtidos por intercalagio, tendo sido utilizado

0 Método NRW para obtengao dos dados experimentais.
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Figura 107 — Permissividade real e imagindria para: (a) PANI-HCI] (b), PANI-HCL/K
(100:2), PANI-HCL/K (100:4), PANI-HCL/K (100:6), PANI-HCL/K (100:10), dos
nanocompdsitos obtidos por intercalagio

A fim de comparar os valores de permissividade real e imagindria das

composi¢des estudadas, foram plotados graficos de permissividade real contendo todas as
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composi¢cdes e graficos de permissividade imagindria em fun¢do da freqii€éncia para todas
todas as composigoes.

A Figura 108 mostra as curvas de permissividade real e imagindria para a PANI-
HCI, caulinita e as composi¢cdes PANI-HCI/K (100:2), PANI-HCI/K (100:4), PANI-HCI/K

(100:6) e PANI-HCI/K (100:10).
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Figura 108 - (a) Permissividade real e (b) permissividade imagindria para as composicoes
obtidas por intercalagdo.

Constata-se que entre 2,0 e 4,0 GHz, os valores de permissividade real sdo
superiores aos de permissividade imagindria para todas as composicdes. Para a PANI-HCI,
em 2,0 GHz o valor € de 92,51 e a medida que aumenta a freqii€ncia até 4,0 GHz este valor
decresce para 21,77.

A composicio PANI-HCI/K (100:2) apresenta um valor maximo em 2,0 GHz
decrescendo para -2,60 em 4,0 GHz. A composi¢cdo PANI-HCL/K (100:4) apresentou o
maior valor 13,93 de permissividade real.

Entre 4,0 e 6,0 GHz, o valor permissividade real para PANI-HCI decresce para
8,37. Ja composicio PANI-HCL/K (100:4) assume valor de 7,35. Os valores para as

demais composi¢des permanecem praticamente constantes nesta faixa de freqii€ncia.
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Entre 6,0 e 10,0 GHz a variacdo da permissividade real nédo foi significativa para
nenhuma das composicdes estudadas.

Na Figura 108-b, observa-se que a PANI-HCI apresenta o maior valor de
permissividade imagindria (28,12) em 2,0 GHZ, e, a medida que aumenta a freqiiéncia ha
um decréscimo do valor deste parametro, passando a 9,2 em 4,0 GHz. Para todas as
composi¢des, observa-se comportamento bastante similar nesta faixa de freqiiéncia.

Todas as composi¢des apresentaram valores inferiores a PANI-HCI, exceto a
composi¢do PANI-HCL/K (100:2) que apresentou valor de 26,40 em 2,43 GHz.

De 4,0 a 10,0 GHz nota-se um comportamento semelhante para todas as
composi¢des, hd um decréscimo da permissividade imagindria com o aumento da
freqiiéncia.

Materiais que possuem alto valor de perda dielétrica podem ser avaliados quanto o
fator de dissipa¢do ou tangente de perda (tan ), que representa a velocidade com que a
energia eletromagnética € dissipada.

A Figura 109 apresenta o fator de dissipag@o dielétrica em funcdo da freqiiéncia
para a PANI-HCI, caulinita e das composi¢des PANI-HCI/K (100:2), PANI-HCI/K (100:4),
PANI-HCI/K (100:6) e PANI-HCI/K (100:10) para os nanocompdsitos obtidos por

intercalagdo.
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Figura 109 - Fator de dissipacao dielétrica- (a) PANI-HCI, para os nanocompdsitos obtidos
por intercalacdo das composicdes: (b) PANI-HCL/K (100:2), (d) PANI-HCL/K (100:4), (d)
PANI-HCL/K (100:6), (e) PANI-HCL/K (100:10) e (f) caulinita.

A PANI-HCI apresenta fator de dissipagéo dielétrica (tan 8) maximo em 5,0 GHz,
a composicio PANI-HCL/K (100:2) em 2,6 GHz, PANI-HCL/K (100:4) em 3,0 GHz,

PANI-HCL/K (100:6) em 4,3 GHz, e PANI-HCL/K (100:10) em 4,3 GHz. O argilomineral

apresenta maior valor para tan d em 6,8 GHz.
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b) Nanocompoésitos obtidos por mistura fisica

A Figura 110 mostra os valores de permissividade complexa para todas as
composi¢cdes obtidas por mistura fisica.

Com exce¢ao da composicdo PANI-HCL/K (100:40), a permissividade real é
maior do que a permissividade imagindria em toda a faixa de freqii€ncia estudada.

Inicialmente, hd um aumento tanto da permissividade real quanto da
permissividade imagindria chegando a um valor mdximo e em seguida decrescendo com o
aumento da freqiiéncia.

A composicio PANI-HCI/K (100:40) apresenta comportamento inverso das
demais composi¢des. A permissividade real € menor do que a permissividade imagindria,

de 2,2 a 10,0 GHz praticamente toda a faixa de freqiiéncia avaliada.
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Figura 110 — Permissividade real e imagindria para os nanocompdsitos obtidos por mistura
fisica: (a) (100:2), (b) (100:4), (c) (100:6), (d) (100:10), (e) (100:20) e (100:40).
A Figura 111 mostra as curvas de permissividade real em fun¢do da freqiiéncia

para todas as composi¢des e as curvas de permissividade imagindria para todas as

composigdes.
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Figura 111 - (a) Permissividade real e (b) permissividade imagindria para as composi¢des
estudadas dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.

Observa-se que a composicio PANI-HCI/K (100:2), Figura 111 (a), apresenta
maior valor de permissividade real em 2,42 GHz, superior inclusive as demais
composigoes.

Para a composicio PANI-HCI/K (100:4), o valor maximo deste pardmetro é de
25,60 em 2,79 GHz. Para a composi¢do com 6 % de caulinita, o valor maximo ¢é de 21,85
em 2,99 GHz.

A composi¢do com 10 % de caulinita apresenta o maximo em 4,09 GHz com valor
de 14,54 e, para 20% este é 27,14 em 2,90 GHz.

A composicio PANI-HCI/K (100:40) apresenta um méximo de permissividade
real em 2,0 GHz de 10,48 e com o aumento da freqiiéncia decresce para valores préximos a
zero.

As amostras obtidas por mistura fisica, Figura 111 (b), apresentam comportamento
semelhante para todas as composi¢des para a variacdo da permissividade imagindria em
funcdo da freqiiéncia. Inicialmente, hd um aumento do valor deste pardmetro chegando a
um valor maximo e em seguida, um decréscimo.

Os valores maximos com as respectivas freqii€ncias sao: 17,06 — 2,16 GHz, 15,02

— 2,54 GHz, 12,73 — 2,63 GHz, 10,48 — 3,84 GHz, 18,04 — 2,60 GHz e 11,47 — 2,58 GHz,
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para as composicdes PANI-HCI/K (100:2), PANI-HCI/K (100:4), PANI-HCI/K (100:6),
PANI-HCI/K (100:10), PANI-HCI/K (100:20) e PANI-HCI/K (100:40), respectivamente.
A Figura 112 apresenta o fator de dissipac@o dielétrica em funcdo da freqiiéncia

para todas as composicdes dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.
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Figura 112 - Fator de dissipagd@o dielétrica para os nanocompdsitos obtidos por mistura
fisica: (a) PANI-HCL/K (100:2), (b) PANI-HCL/K (100:4), (c) PANI-HCL/K (100:6), (d)
PANI-HCL/K (100:10), () PANI-HCL/K (100:20) e (f) PANI-HCL/K (100:40).
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A Figura 113 apresenta as curvas de permissividade real e imagindria para a

PANI-HCI, caulinita e os nanocompdsitos obtidos por intercalagdo e mistura fisica.
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Figura 113 - Permissividade real e imagindria: (a) e (b) para os nanocompoésitos obtidos
por intercalacio; (c) e (d) para os nanocompdsitos obtidos por mistura fisica.

Comparando-se as Figuras 113 (a) e (c), observa-se que as composicdes PANI-
HCL/K (100:2), PANI-HCL/K (100:4), PANI-HCL/K (100:6) e PANI-HCL/K (100:10)
obtidas por mistura fisica apresentam maiores valores de permissividade real em toda a
faixa de freqiiéncia avaliada.

A partir das Figuras 113 (b) e (d) observa-se que a composi¢do com 2 % de
argilomineral obtida por intercalagdo apresentou maiores valores de permissividade
imagindria. As demais composi¢des apresentaram maiores valores deste parametro, quando

obtidas por mistura fisica.
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A Figura 114 apresenta as curvas do fator de dissipa¢do dielétrica (tand) em
funcdo da freqiiéncia para as composi¢des PANI-HCL/K (100:2), PANI-HCL/K (100:4),
PANI-HCL/K (100:6), PANI-HCL/K (100:10) obtidas pelos dois métodos.

Para a composi¢dao PANI-HCL/K (100:2), observa-se que de 2,0 a 2,6 GHz o
nanocompdsito obtido por intercalagdo apresenta maiores valores de tand.

A composicdo com 4 % de caulinita apresenta comportamento semelhante para os
dois métodos. Inicialmente hda um aumento de tand, que chega a um maximo e, em seguida
decresce com o aumento da freqii€ncia.

Em 2,5 GHz o nanocompdsito obtido por mistura fisica apresenta maior valor. A
partir de aproximadamente 3,0 GHz, os valores de dos nanocompdsitos obtidos por
intercalag@o sdo maiores.

Para a composi¢do PANI-HCL/K (100:6), observa-se que entre 2,0 e 3,0 GHz, os
nanocompdsitos obtidos por mistura fisica apresentam maiores valores de tand. A partir de
3,0 GHz, os valores s@o maiores para os obtidos por intercalacdo, apresentando um valor
maximo em 4,2 GHz.

Para a composicio PANI-HCL/K (100:10), observa-se um comportamento bem
distinto entre os nanocompdsitos obtidos pelos dois métodos. O obtido por mistura fisica
apresenta um aumento do fator de dissipagdo dielétrica da freqiiéncia de 2,0 até 3,8 GHz
chegando a um valor de aproximadamente 1,0. A partir desta freqiiéncia ha um decaimento
deste parimetro chegando a 0,3. Diferentemente, para o nanocompdsito obtido por
intercalagdo a variacdo do fator de dissipagdo é bem pequena para toda a faixa de

freqii€ncia estudada.
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Figura 114 — Fator de dissipacdo dielétrica (tand) em funcdo da freqiiéncia para os
nanocompdsitos obtidos por: (a), (c), (e), (g) — intercalacdo; (b), (d), (f), (h) — mistura fisica.
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REFLETIVIDADE NAS BANDAS S (2-4 GHz), C (4-8 GHz), X (8-12 GHz) PELO
METODO T/R PARA DIVERSAS ESPESSURAS DE ABSORVEDOR

Neste estudo, foram considerados candidatos a material absorvedor de microondas
(RAM) aqueles que apresentaram no minimo 90 % de absor¢do (refletividade <-10 dB).

Foram avaliados a polianilina, a caulinita e os nanocompdsitos obtidos por
intercalag¢@o e mistura fisica, considerando-se espessuras de 3,0 mm, 4,0 mm, 4,5 mm, 5,0
mm, 5,5 mm e 6,0 mm.

Nao foi possivel obter os corpos-de-prova (silicone:nanocompdsito 50/50) para os
nanocompdsitos obtidos por intercalacio PANI-HCI/K (100:20) e (100:40), portanto, estes

resultados ndo puderam ser apresentados.

a) Nanocompdsitos obtidos por intercalacao
A Figura 115 apresenta os resultados de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e
para os nanocompdsitos obtidos por intercalacido das composi¢des (100:2), (100:4), (100:6)

e (100:10), na faixa de freqiiéncia de 2,0 a 10,0 GHz e espessura de 3,0 mm.
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Figura 115 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompdsitos
obtidos por intercalacdo para as composi¢des (100:2), (100:4), (100:6) e (100:10), com 3,0
mm de espessura.
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Observa-se que a PANI-HCI apresentou maiores valores de absor¢do em toda a
faixa de freqiiéncia avaliada, entretanto estes valores sdo considerados baixos. O maior
valor encontrado foi de aproximadamente 75,0 % de absorcdo.

A Figura 116 mostra os resultados de refletividade da PANI-HCI, caulinita e dos

nanocompdsitos obtidos por intercalagdo com 4,0 mm de espessura.
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Figura 116 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompdsitos
obtidos por intercalacdo com as composi¢des (100:2), (100:4), (100:6) e (100:10), com 4,0
mm de espessura.

Através das curvas de refletividade, observa-se que PANI-HCI absorve acima de
90% em toda a faixa de freqiiéncia avaliada, mostrando um bom desmpenho como
absorvedor de microondas. Na freqiiéncia de 3,0 GHz, o polimero puro apresentou o maior
valor de absorcio (98 %). De 4,3 GHz a 10 GHz, a PANI-HCIl apresentou
aproximadamente 95 % de absorcdo, sendo portanto um bom candidato a absorvedor de
microondas para as bandas S, C e X.

Para as composi¢des PANI-HCI (100:4) e PANI-HCI (100:6), observa-se um

comportamento semelhante. A partir de 4,0 GHz ha um aumento da absorcdo com a

freqiiéncia. A composi¢do PANI-HCI (100:4) apresentou o maior valor em 10,0 GHz,
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aproximadamente 90% de absor¢do. Ja a composicdo PANI-HCI (100:6), mostra-se um
bom absorvedor de 7,5 a 10,0 GHz, absorvendo mais de 90% da radiacdo incidente.

A Figura 117 mostra as curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para
os nanocompdsitos intercalados: PANI-HCI/K (100:2), PANI-HCL/K (100:4), PANI-

HCL/K (100:6) e PANI-HCL/K (100:10); com 4,5 mm de espessura.
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Figura 117 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompdsitos
obtidos por intercalacdo com as composicdes (100:2), (100:4), (100:6) e (100:10), com 4,5
mm de espessura.

Nesta espessura, a PANI-HCI apresenta-se como um bom absorvedor de
microondas entre 4,3 e 10,0 GHz. Este material apresentou maior valor de absorc¢do
(99,90%) na freqiiéncia de 6,0 GHz e, entre 7,0 e 10,0 GHz atingiu aproximadamente
95,0% de absorcdo. Logo, a PANI-HCI é um bom absorvedor de microondas para as
bandas C e X, quando a espessura é de 4,5 mm.

Para a composi¢io PANI-HCI/K (100:4), observa-se que com o aumento da

freqiiéncia ha um aumento do valor de absor¢do e que em 10,0 GHz apresenta o maior

valor, de aproximadamente 90,0% de absor¢ao.
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A composi¢do PANI-HCL/K (100:6), entre 5,2 e 10,0 GHz, apresenta-se como
bom absorvedor de microondas, com um valor maximo em 7,0 GHz de aproximadamente
97% de absorcdo. De maneira similar a amostra de PANI-HCI, este nanocompdsito
apresenta-se como um bom absorvedor com 4,5 mm espessura, para as bandas C e X.

A Figura 118 mostra as curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para
os nanocompésitos intercalados: PANI-HCL/K (100:2), PANI-HCL/K (100:4), PANI-

HCL/K (100:6) e PANI-HCL/K (100:10) com 5,0 mm de espessura.
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Figura 118 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompoésitos
obtidos por intercalacdo com as composi¢des (100:2), (100:4), (100:6) e (100:10), com 5,0
mm de espessura.

Nesta espessura, a PANI-HCI apresenta-se como bom absorvedor de microondas
entre 5,0 e 10,0 GHz, com um a valor maximo de 96,90% de absor¢do em 5,4 GHz. A
composi¢do PANI-HCL/K (100:4) apresenta-se com um bom absorvedor entre 3,8 e 6,4
GHz, com valor méximo de absorcdo de aproximadamente 95% em 4,8 GHz.

Dentre as composigf)es estudadas com esta espessura, constata-se que a

composi¢do PANI-HCI/K (100:6) € um bom absorvedor de microondas entre 4,5 e 9,0 GHz
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chegando a atingir 99,999% de absorcdo em 5,8 GHz. Desta forma, esta composi¢do
apresenta-se como um possivel material a ser utilizado como RAM para as bandas C e X.
Para a espessura de 5,5 mm, dentre as composicdes estudadas a que apresentou
maior valor de absorcdo (aproximadamente 99,98%) foi a composicio PANI-HCI/K
(100:4). Esta composi¢do apresenta-se como um bom absorvedor entre 3,3 e 5,5 GHz, ou
seja, na banda C.
A Figura 119 mostra as curvas de refletividade para as composicdes estudadas

com 5,5 mm de espessura.
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Figura 119 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompdsitos
obtidos por intercalacdo com as composi¢des (100:2), (100:4), (100:6) e (100:10), com
5,5 mm de espessura.
Para a composi¢cdo PANI-HCL/K (100:6), constata-se que é um bom absorvedor
entre 4,2 e 6,5 GHz, com um valor mdximo de absorcao (superior a 99,0 %) em 5,0 GHz.
A Figura 120 mostra as curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para

os nanocompésitos intercalados PANI-HCL/K (100:2), PANI-HCL/K (100:4), PANI-

HCL/K (100:6) e PANI-HCL/K (100:10) com 6,0 mm de espessura.
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Figura 120 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompdsitos
obtidos por intercalacdo com as composi¢des (100:2), (100:4), (100:6) e (100:10), com
6,0 mm de espessura.

Nota-se que a caulinita pura apresenta absor¢do de aproximadamente 90,0 % entre
6,6 e 7,7 GHz. Dentre as composi¢des estudadas com esta espessura, a composi¢do PANI-
HCI/K (100:4) apresentou o maior valor de absorc¢do (99,00%) em 3,8 GHz, mostrando-se
um bom absorvedor entre 3,2 € 4,8 GHz.

Para a composicdo PANI-HCI/K (100:6), o maior valor de absorcdo encontra-se na

freqiiéncia de 4,4 GHz com aproximadamente 98 % de absor¢do e, mostrando-se um bom

absorvedor entre 3,8 € 4,5 GHz.

b) Nanocompoésitos obtidos por mistura fisica
A Figura 121 apresenta os resultados de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e
nanocompdsitos obtidos por mistura fisica com as composi¢des : (100:2), (100:4), (100:6),

(100:10), (100:20) e (100:40) na faixa de freqiiéncia de 2,0 a 10,0 GHz e com 3,0 mm de

espessura.
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Figura 121 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompo6sitos
obtidos por mistura fisica com as composicdes (100:2), (100:4), (100:6), (100:10), (100:20)
e (100:40) com 3,0 mm de espessura.

Constata-se que nesta espessura todos os materiais apresentaram absorcdo de
microondas inferior a 90,00% em toda a faixa de freqiiéncia avaliada. A composicio
PANI-HCL/K (100:20) apresentou maior valor de absor¢do (aproximadamente 80 %), entre
8,3 ¢ 10,0 GHz.

A Figura 122 apresenta os resultados de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e
para os nanocompdsitos obtidos por mistura fisica com composi¢des (100:2), (100:4),

(100:6), (100:10), (100:20) e (100:40) na faixa de freqii€éncia de 2,0 a 10,0 GHz, com 4,0

mm de espessura.
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Figura 122 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompdsitos
obtidos por mistura fisica com as composi¢des (100:2), (100:4), (100:6), (100:10), (100:20)
e (100:40) com 4,0 mm de espessura.

Para todas as composi¢des dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica, exceto
para a PANI-HCL/K (100:40), observa-se que a medida que aumenta a freqii€ncia ha um
aumento da absor¢ao.

A composi¢do PANI-HCI/K (100:2) apresentou absor¢do de microondas superior a
90,0% entre 7,0 e 10,0 GHz. Para a composi¢cdo PANI-HCL/K (100:4), entre 5,0 e 8,5
GHz, o valor de absor¢do foi de aproximadamente 80,0 % e, a partir desta freqiiéncia os
valores de absor¢cao aumentam, chegando num valor médximo de 90,0 % em 10,0 GHz.

Para a composicio PANI-HCI/K (100:6), observa-se um valor miximo de
aproximadamente 85,0 % de absor¢do de microondas entre 7,3 e 10,0 GHz.

A composicdo com 10% de argilomineral, 100:10, apresenta absor¢do de 90,0%

entre 5,3 e 10,0 GHz, mostrando-se um bom absorvedor nesta faixa de freqiiéncia (bandas

CeX).
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Ja para a composicio PANI-HCL/K (100:20), entre 4,0 e 7,8 GHz, a absor¢ao foi
de aproximadamente 85,0 %. A partir de 7,8 GHz os valores de refletividade aumentam
chegando ao valor maximo de 99,0% de absorcdo de microondas em 10,0 GHz. Para a
composicdo com 40 % de -caulinita, ndo foram observados valores de absorcdo
significativos nesta espessura.

A Figura 123 apresenta as curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e

para todas as composicdes obtidas por mistura fisica com 4,5 mm de espessura.
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Figura 123 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompdsitos
obtidos por mistura fisica com as composi¢des (100:2), (100:4), (100:6), (100:10), (100:20)
e (100:40) com 4,5 mm de espessura.

Nesta espessura, para a composicdo PANI-HCI/K (100:2) observa-se que entre 2,0
e 4,0 GHz hd um aumento da absorcdo, chegando a 80,0%. A partir desta freqiiéncia, o
valor de refletividade permanece constante até 6,0 GHz. De 6,0 a 8,0 GHz, h4 um aumento

de absor¢ao de microondas, com o valor maximo de aproximadamente 95,0%. Na faixa de

8,0 a 10GHz, o valor da absor¢ao de microondas decresce para aproximadamente 93,0%.
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Para a composicido com 4% de argilomineral, constata-se que de 2,0 a 4,0 GHz ha
um aumento da absorcdo, chegando a aproximadamente 95,0%. A partir desta freqiiéncia
ha um decréscimo, atingindo aproximadamente 87% em 10,0 GHz.

Para a composi¢dao PANI-HCL/K (100:6), o comportamento na faixa de 2,0 a 4,0
GHz foi bastante similar, chegando a aproximadamente 87% de absor¢do de microondas.
A partir desta freqiiéncia houve um pequeno decréscimo de absor¢cdo, com valor de
aproximadamente 85% em 10,0 GHz.

Para o nanocompésito com 10% de caulinita, observa-se que entre 2,0 GHz e 4,0
GHz a absorcdo chega a 90,0%. Com o aumento da freqiiéncia, hd um acréscimo na
absorcdo, que em 5,0 GHz atinge 99,80%. A partir desta freqiiéncia a absor¢do decresce e
em 6,3 GHz apresenta 90% de absor¢do de microondas. Desta forma, entre 4,0 GHz e 6,3
GHz, o nanocompdsito 100:10 é um bom candidato a RAM. A partir desta freqii€ncia, os
valores de absorcdo diminuem até aproximadamente 87,0 % em 10,0 GHz.

Na composi¢cdo PANI-HCL/K (100:20), entre 2,0 e 3,6 GHz, hd um grande
aumento na absorcdo atingindo 99,80% de absor¢cdo de microondas. Desta freqiiéncia até
4,6 GHz hd um decréscimo da absor¢do até 90%, caracterizando-se como um bom
absorvedor nesta faixa de freqiiéncia. De 4,6 GHz a 6,3 GHz, hd um decréscimo de
absorcdo tornando o valor de absor¢do de aproximadamente 70,0%. Este valor permanece
constante até 7,6 GHz e posteriormente aumenta, chegando a aproximadamente 95,0 % de
absor¢do de microondas em 10,0 GHz.

A composicdo com 40 % de caulinita apresentou absorcao inferior a 50,0 % em
toda a faixa de freqii€ncia avaliada (2,0-10,0 GHz).

A Figura 124 apresenta as curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e
para todas as composi¢des dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica, com 5,0 mm de

espessura.
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Figura 124 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompoésitos
obtidos por mistura fisica com as composicdes (100:2), (100:4), (100:6), (100:10), (100:20)
e (100:40) com 5,0 mm de espessura.

Nesta espessura (5,0 mm), observa-se que a composi¢do PANI-HCL/K (100:2)
apresenta um aumento de absorcdo até 3,0 GHz atingindo um valor de aproximadamente
98,0%. Desta freqiiéncia até 4,0 GHz, a absor¢do decresce para 90 %, mostrando-se um
bom absorvedor. Entre 4,0 GHz e 6,0 GHz, o valor passa a ser de aproximadamente
80,0%. Posteriormente, este valor aumenta passando para aproximadamente 89,0 %.

O nanocompésito com 4% de argilomineral apresenta um aumento no valor de
absorcdo chegando a aproximadamente 99,80 % de absorcio em 3,4 GHz. Desta
freqiiéncia até 4,4 GHz, a absorcdo decresce até 90 % de absorcdo. Entre 4,4 GHz e
6,0 GHz ha decréscimo para aproximadamente 60,0 % de absorcdo, que permanece
constante até 9,4 GHz. Posteriormente, este valor aumenta para aproximadamente 75,0 %
em 10,0 GHz.

Para a composi¢do PANI-HCL/K (100:6), entre 2,0 e 3,4 GHz hd um aumento da

absorcdo de microondas para 99,999%. A partir desta freqiiéncia, o valor de absorcdo

decresce chegando a 90% em 5,9 GHz. Continua a decrescer com o aumento da
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freqiiéncia, tornando-se aproximadamente 85,0 % em 6,0 GHz, permanecendo constante até
10,0 GHz.

A composi¢do com 10 % de caulinita apresenta um aumento de absorcdo de
microondas entre 2,0 e 4,0 GHz, onde atinge aproximadamente 98,0 %. De 4,0 GHz a 5,0
GHz a absorcio diminui para 90,0%. A partir desta freqiiéncia, decresce para
aproximadamente 60,0% em 7,0 GHz, permanecendo constante até 10,0 GHz.

A composi¢do com 20 % de caulinita apresenta um valor maximo de absorcdo
(95,0 %) entre 3,0 e 3,3 GHz. De 3,3 GHz a 6,0 GHz a absorcdo passa para
aproximadamente 60,0 %, permanecendo constante até 7,0 GHz. O valor posteriormente
aumenta, chegando a aproximadamente 87,0 %.

A composi¢do com maior percentagem de argilomineral absorveu valores
inferiores a 50,0 % para toda a faixa de freqii€éncia analisada.

A Figura 125 mostra as curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para
todas as composi¢des dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica com 5,5 mm de

espessura.
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Figura 125 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompo6sitos
obtidos por mistura fisica com as composicdes (100:2), (100:4), (100:6), (100:10), (100:20)
e (100:40) com 5,5 mm de espessura.
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A composi¢do PANI-HCL/K (100:2) apresenta um valor mdximo de absorcdo de
aproximadamente 97,00 % em 2,6 GHz. A partir desta freqiiéncia este valor decresce para
90,00 % de absor¢do em 3,0 GHz e continua decrescendo a aproximadamente 60,0% em
4,0 GHz. De 4,0 a 7,6 GHz a absorcdao permanece constante neste valor. A partir desta
freqii€éncia ha um aumento para aproximadamente 80 % de absor¢do em 10,0 GHz.

Na composicio com 4% de caulinita, o valor miximo de absor¢cio é de
aproximadamente 95,0 % em 3,0 e 3,3 GHz. A partir desta freqiiéncia, o valor decresce
para aproximadamente 75,0% em 10,0 GHz.

Ja a composi¢do PANI-HCL/K (100:6) apresenta maior valor em 3,0 GHz
(aproximadamente 94,0% de absor¢do de microondas) e depois, decresce com o aumento
da freqiiéncia, chegando a aproximadamente 70,0% em 10,0 GHz.

Os nanocompdsitos com 10 % de caulinita apresentaram absor¢do méaxima de
aproximadamente 95,0% em 4,0 GHz e, 2 media que aumenta a freqiiéncia hd uma
diminui¢do da absor¢do para aproximadamente 50,0% em 10,0 GHz.

Com 20% de caulinita, 0 maximo de absorcdo (75,0%) ocorre em 2,6 GHz
permanecendo constante até 7,5 GHz. A partir desta freqii€ncia, a absor¢do aumenta
chegando a 75,0% em 10,0 GHz.

Para os nanocompdsitos com 40% de caulinita, a absorcdo ndo ultrapassa 60,0 %
para toda a faixa de freqii€ncia analisada.

A Figura 126 mostra as curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para
todas as composi¢des dos nanocompdsitos obtidos por mistura fisica com 6,0 mm de

€spessura.
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Figura 126 — Curvas de refletividade para a PANI-HCI, caulinita e para os nanocompoésitos
obtidos por mistura fisica com as composicdes (100:2), (100:4), (100:6), (100:10), (100:20)
e (100:40) com 6,0 mm de espessura.

Nesta espessura, a PANI-HCL/K (100/2) apresenta 90,0 % de absor¢do em 2,4
GHz e a medida que aumenta a freqii€ncia decresce a absorcdo para aproximadamente
75,0% em 10,0 GHz.

Para a PANI-HCL/K (100/4), o valor maximo é de 87,0% em 2,6 GHz e a partir
desta freqii€ncia o valor decresce para aproximadamente 60,0 % na freqiiéncia mais alta.

Os nanocompositos PANI-HCL/K (100/6) apresentaram aproximadamente 89,0%
de absor¢do em 3,0 GHz que posteriormente decresceu para aproximadamente 60,0%.

Com 10% de caulinita, a absor¢do maxima foi de 85,0% em 4,0 GHz, decrescendo
com o aumento da freqiiéncia até aproximadamente 60,0 % em 10,0 GHz.

A absor¢@o de microondas para os nanocompdsitos PANI-HCL/K (100: 20) foi de
aproximadamente 80,0 % em 2,6 GHz e, a medida que a freqiiéncia aumenta o valor de
absorcao nao ultrapassa 75,0%.

Ja com 40 % de argilomineral, a absor¢do médxima ndo ultrapassou 70,0 % para

toda a faixa de freqiiéncia analisada.
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COMPARACAO ENTRE COMPOSICOES COM MESMO PERCENTUAL DE
CAULINITA OBTIDAS POR METODOS DIFERENTES

Como nido foi possivel obter os corpos-de-prova (silicone:nanocompdsito 50/50)
para os nanocompositos obtidos por intercalacio PANI-HCI/K (100:20) e (100:40), ndo
pode ser feita a comparacdo dos resultados com diferentes espessuras para estas amostras.

A Figura 127 apresenta as curvas de refletividade das composi¢des PANI-HCI/K
(100:2), PANI-HCI/K (100:4), PANI-HCI/K (100:6) e PANI-HCI/K (100:10) dos
nanocompdsitos obtidos por intercalagdo e por mistura fisica com diferentes espessuras
(3,0 mm, 4,0 mm, 4,5 mm, 5,0 mm, 5,5 mm e 6,0 mm).

Como pode ser observado nas Figuras 127 (a) e (b), os nanocompédsitos PANI-
HCI/K (100:2) obtidos por intercalagdo e por mistura fisica apresentaram comportamento
diferente em funcdo da espessura. Em todas as espessuras, para o nanocompodsito
intercalado, a absor¢do médxima nao ultrapassou 50,00%. Para o nanocompdsito obtido por
mistura fisica, entre 2,0 e 4,0 GHz, o maior valor de absor¢ao de microondas (99,00%) foi
observado com 5,0 mm de espessura.

Entre 4,0 e 6,0 GHz, as espessuras de 4,5 e 5,0 mm apresentam valores bem
préoximos de absorcdo e, de 6,0 a 10 GHz as espessuras de 4,0 e 4,5 mm apresentam
comportamento semelhante, ou seja, absor¢do superior a 90,00%.

Para os nanocompésitos PANI-HCI/K (100:4), Figura 127 (c) e (d), entre 2,0 GHz
e 4,0 GHz, o maior valor de absor¢cdo de microondas tanto para os intercalados quanto para
os obtidos por mistura fisica foi observado para o nanocompdsito intercalado com 5,5 mm
de espessura. Para a mistura fisica, com espessura de 5,0 mm, a absor¢do de microondas
foi maior do que nas demais espessuras. Observa-se, de maneira geral, que no
nanocompdsito intercalado a medida que aumenta a espessura até 5,0 mm ha um aumento
na quantidade de energia absorvida. Acima dessa espessura, tal comportamento nao é

observado.
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Figura 127 - Curvas de refletividade das composi¢des PANI-HCI/K (100:2), PANI-HCI/K
(100:4), PANI-HCI/K (100:6) e PANI-HCI/K (100:10) dos nanocompdsitos obtidos por
intercalagdo e por mistura fisica com diferentes espessuras (3,0 mm, 4,0 mm, 4,5 mm,
5,0 mm, 5,5 mm e 6,0 mm).
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Para o nanocompésito obtido por mistura fisica, entre 4,0 e 6,0 GHz, a espessura
de 4,0 mm apresentou o maior valor de absor¢do de microondas. Entre 8,0 e 10,0 GHz, o
maior valor de absor¢do é observado para a espessura de 4,0 mm.

Nas Figuras 127 (e) e (f) observa-se o comportamento da composi¢do PANI-
HCL/K(100:6) obtida por intercalagio e mistura fisica, respectivamente. No
nanocompdsito obtido por intercalagdo, na freqiiéncia de 2,0 a 4,3 GHz constata-se que
com o aumento da espessura hd um aumento da energia absorvida. Desta freqiiéncia até 5,5
GHz, a espessura de 5,0 mm apresenta um valor superior as demais, de aproximadamente
99,999% de absor¢cdo de microondas. A partir desta freqiiéncia a espessura de 4,5 mm
apresenta maior valor de absorcao.

Para o nanocompdsito obtido por mistura fisica observa-se que para a espessura de
5,0 mm entre 2,0 e 4,5 GHz o valor de absor¢do € maximo (aproximadamente 99,999%),
superior as demais composi¢des. A partir desta freqii€ncia a espessura 4,5 mm apresenta
maiores valores de absor¢ao; porém, inferiores aos obtidos no nanocompésito intercalado.

No nanocompésito obtido por intercalacio para a composi¢io PANI-HCI/K
(100:10), Figura 127 (g), constata-se que para toda a faixa de freqii€ncia avaliada e para
todas as espessuras, a absor¢ao maxima nao ultrapassou 60,0%.

Ja para o obtido por mistura fisica, Figura 127 (h), o comportamento é totalmente
diferente. Entre 2,0 e 4,0 GHz, o maior valor de absor¢cdo de microondas € observado para
5,0 mm de espessura. De 4,0 a 6,3 GHz, a espessura de 4,5 mm apresenta o maior valor de
energia absorvida. A partir desta freqii€éncia, o maior valor de atenuacdo ocorre em

4,0 mm de espessura.
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5. CONCLUSOES

A contribuicdo cientifica deste trabalho para a sintese e caracterizagdo de
nanocompdsitos de PANI-HCl:caulinita é relevante, principalmente pelo fato de que o
estudo destes materiais € ainda muito incipiente, limitando-se em geral ao uso do
argilomineral montmorilonita e pouco tendo sido estudado acerca da condutividade elétrica
destes nanomateriais.

Com relagdo a sintese, cabe destacar a possibilidade de emprego de caulinita,
argilomineral abundante no Brasil, no preparo de materiais de elevado valor agregado,
através da pré-expansdo de suas lamelas com o uso de dimetilsulféxido como agente
intercalante.

A modificacdo introduzida no procedimento de obtencdo dos precursores tornou
vidvel sua sintese em apenas 5 horas, ou seja, com reduco significativa do tempo de reagdo
reportado pela literatura, através da sintese a 95-100°C sob refluxo e agitagdo continua. O
processo foi avaliado por DRX, FTIR, TGA/DTA e MEV/EDX.

Foram plenamente alcancados os objetivos desta Tese, de sintetizar os
nanocompdésitos de PANI-HCl:caulinita (100:2), (100:4), (100:6), (100:10), (100:20) e
(100:40) por intercalagcdo e mistura fisica.

Os resultados de TGA/DSC indicaram que pequenas percentagens de
argilomineral aumentam a estabilidade térmica dos nanocompdsitos obtidos.

A caracterizacdo por DRX, FTIR, Raman, UV-Vis, MEV, EDX indicou que
ambos os procedimentos conduzem a formagao destes nanocompdsitos.

Os resultados evidenciaram que o procedimento utilizado para a intercalacdo foi
efetivo para obtencdo destes novos materiais, que apresentaram propriedades nitidamente

distintas daquelas obtidas para a mesma composicdo por mistura fisica.
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As medidas de condutividade elétrica para os nanocompdsitos obtidos por
intercalagdo apresentam valores mais elevados para toda faixa de freqiiéncia avaliada (20
Hz a 1 MHz) em relacdo os obtidos por mistura fisica.

Quanto a absor¢do de microondas, os nanocompdsitos PANI-HCI/K (100:2)
obtidos por intercalagdo e por mistura fisica apresentaram comportamento diferente em
funcdo da espessura. Em todas as espessuras, para o nanocomposito intercalado, a absor¢ao
maxima ndo ultrapassou 50,00%. Para o nanocompdsito obtido por mistura fisica, entre 2,0
e 4,0 GHz, o maior valor de absor¢cdo de microondas (99,00%) foi observado com 5,0 mm
de espessura.

Entre 4,0 e 6,0 GHz, as espessuras 4,5 e 5,0 mm apresentam valores bem préximos
de absorcdo e, de 6,0 a 10 GHz as espessuras 4,0 e 4,5 mm apresentam comportamento
semelhante, ou seja, absor¢do superior a 90,00%.

Para os nanocompésitos PANI-HCI/K (100:4), entre 2,0 GHz e 4,0 GHz, o maior
valor de absor¢do de microondas tanto para os intercalados quanto para os obtidos por
mistura fisica foi observado para o nanocompdsito intercalado com 5,5 mm de espessura.
Para a mistura fisica, na espessura de 5,0 mm, a absor¢do de microondas foi maior do que
nas demais espessuras. Observa-se, de maneira geral, que no nanocompdsito intercalado a
medida que aumenta a espessura até 5,0 mm hd um aumento na quantidade de energia
absorvida. Acima dessa espessura, tal comportamento ndo € observado.

Para o nanocompdsito obtido por mistura fisica, entre 4,0 e 6,0 GHz, a espessura
de 4,0 mm apresenta o maior valor de absorcio de microondas em relacdo as demais
composi¢des. Entre 8,0 e 10,0 GHz, o maior valor de absor¢dao é observado para a
espessura de 4,0 mm.

No nanocompésito PANI-HCL/K(100:6) obtido por intercalacdo, na freqiiéncia de

2,0 a 4,3 GHz constata-se que com o aumento da espessura hd um aumento da energia
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absorvida. Desta freqii€ncia até 5,5 GHz, a absor¢do de microondas em 5,0 mm de
espessura foi superior as demais, de aproximadamente 99,999% de absorcdo de
microondas. A partir desta freqiiéncia a espessura de 4,5 mm apresenta o maior valor de
absorcao.

Para o nanocompésito PANI-HCL/K(100:6) obtido por mistura fisica observa-se
que na espessura de 5,0 mm entre 2,0 e 4,5 GHz o valor de absorcio € maximo
(aproximadamente 99,999%), superior as demais composi¢cdes. A partir desta freqii€ncia a
espessura 4,5 mm apresenta maiores valores de absor¢do; porém, inferiores aos obtidos no
nanocompdsito intercalado.

No nanocompésito obtido por intercalacdo para a composicio PANI-HCI/K
(100:10) constata-se que para toda a faixa de freqiiéncia avaliada e para todas as espessuras,
a absor¢do maxima ndo ultrapassou 60,0%. Ja para o obtido por mistura fisica, o
comportamento € totalmente diferente. Entre 2,0 e 4,0 GHz, o maior valor de absor¢do de
microondas é observado para 5,0 mm de espessura. De 4,0 a 6,3 GHz, a espessura de 4,5
mm apresenta o maior valor de energia absorvida. A partir desta freqiiéncia, o maior valor
de atenuag@o ocorre em 4,0 mm de espessura.

Os nanocompésitos PANI-HCL/K (100:20) obtidos por mistura fisica, somente
sdo bons candidatos a RAM em espessura superior a 4,0 mm, quando a partir de 7,8 GHz
os valores de refletividade aumentam chegando ao valor mdximo de 99,0% de absorcdo de
microondas em 10,0 GHz. Para 5,0 mm de espessura, apresenta entre 2,0 e 3,6 GHz um
grande aumento na absorcdo atingindo 99,80% de absor¢cdo de microondas. Em 10,0 GHz,
a absorcdo de microondas atinge 95,0 %. Em espessuras superiores, a absor¢do de
microondas ndo foi superior a 80,0 %, valor apresentado para 6,0 mm em 2,6 GHz.

Para a composicdo com 40 % de caulinita (mistura fisica) ndo foram observados

valores de absor¢ao significativos em nenhuma das espessuras consideradas.
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6. SUGESTOES

Sdo sugeridas as seguintes idéias para continuagdo de trabalhos de pesquisa no
tema da presente Tese de Doutorado:

a) Quanto ao processo de intercalacao com DMSO

e Utilizar diferentes fracdes (diferentes tamanhos de particulas) de argilomineral
no processo de intercalacdo, selecionadas através de classificacdo granulométrica;

e Utilizar caulim beneficiado proveniente de diferentes regides do Brasil, que
apresentam estruturas cristalinas diferentes (haloisitas, caulinita bem cristalizada e mal
cristalizada) e outros elementos quimicos metdlicos em substitui¢do isomorfica no reticulo
cristalino;

® Avaliar a utilizacdo de caulim ndo beneficiado e de argilas cauliniticas com
tratamento prévio (eliminacdo de algumas impurezas, tais como: matéria organica e
minerais associados) e sem este tratamento prévio;

e Avaliar o processo de obtencdo do precursor por outras técnicas, tais como:
Espectroscopia Raman, Espectroscopia Fotoacistica no Infravermelho (PAS-IR),
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS), Ressondncia Paramagnética

Eletronica (EPR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

b) Quanto ao processo de obtencio dos nanocompdésitos polianilina/caulinita

. Utilizar diferentes razdes de mondmero (anilina)/oxidante (perssulfato de
amonio);

. Dopagem com diferentes dcidos, tais como: dcido dodecilbenzeno sulfonico

(DBSA), 4cido para-tolueno sulfénico (TSA) e 4dcido canforsulfénico (CSA);
. Testar menores percentagens de argilomineral na formulagdo dos

nanocompdsitos;
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. Avaliar a cinética do processo de intercalacdo/polimerizacdo através de
Espectroscopia Raman, Espectroscopia Fotoacistica no Infravermelho (PAS-IR),
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS), Ressondncia Paramagnética

Eletronica (EPR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

c) Quanto a caracterizacao de propriedades elétricas
. Avaliar a condutividade elétrica em freqii€ncias menores do que 20 Hz e

maiores do que 1 MHz;

. Avaliar a permissividade elétrica e a tangente de perdas em diversas
freqiiéncias;

. Avaliar a constante dielétrica.
d) Quanto a aplicacao

. Avaliar a aplicagdo como Material Absorvedor de Microondas (RAM) em
outras bandas;

. Avaliar a aplicagdo como material para blindagem eletromagnética em
aplicagdes civis, tais como: telefonia moével e fixa, telecomunicacdes e aplicacdes
biomédicas;

. Avaliar o seu emprego como material empregado em fluidos inteligentes

(fluidos eletroreoldgicos).
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