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RESUMO

No presente trabalho foram discutidas a sintese e a caracterizacdo de nanofibras de
polianilina/argila montmorilonita organofilica (PAni/MMTOQ) obtidas através da técnica de
eletrofiacdo. Com a finalidade de melhorar a compatibilidade da argila com o polimero, o
processo de organofilizacdo da argila foi utilizado. Para isso, a argila montmorilonita foi
utilizada, visto que suas propriedades sdo compativeis para realizacdo desse processo. A
sintese do nanocomposito foi realizada atraves da polimerizacdo in situ do monémero
anilina na presenca de argila montmorilonita organofilica. Para melhorar sua
processibilidade, o nanocomposito foi disperso em uma solugdo aquosa de &lcool
polivinilico (PVA), e através da técnica de eletrofiacdo foi possivel a obtencdo de
nanofibras. A caracterizacdo destes materiais foi realizada através do uso das técnicas de
difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de absorcdo na regido do intravermelho
(FTIR), espectroscopia na regido ultravioleta visivel (UV-vis) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Foi possivel observar, através do DRX e do FTIR que o processo de
organofilizacdo da argila ocorreu com éxito, aléem disto, foi possivel identificar que os
cations organicos se encontram na disposicao de bicamada lateral. O resultado do FTIR
confirmou a sintese do nanocompdsito. O resultado do UV-vis indicou uma leve melhora
na condutividade do nanocompdsito, quando 0 mesmo é comparado com a polianilina
pura. Através do MEV, foi possivel visualizar que as nanofibras possuem morfologia

uniforme e se mostram ausentes de defeitos.

Palavras-Chave: Nanocomposito. Nanofibras. Eletrofiagdo. Argila montmorilonita.
Organofilizacdo. Polianilina



ABSTRACT

In the present work the synthesis and characterization of polyaniline / organophilic
montmorillonite (PAni / MMTQO) nanofibers obtained by the electrophying technique were
discussed. In order to improve the compatibility of the clay with the polymer, the
organophilization process of the clay was used. For this, the montmorillonite clay was
used, since its properties are compatible to carry out this process. The synthesis of the
nanocomposite was carried out by the in situ polymerization of the aniline monomer in the
presence of organophilic montmorillonite clay. To improve its processability, the
nanocomposite was dispersed in an aqueous solution of polyvinyl alcohol (PVA), and
through the electro-spinning technique it was possible to obtain nanofibers. The
characterization of these materials was performed using X-ray diffractometry (XRD),
absorption spectroscopy in the region of the infrared (FTIR), visible ultraviolet (UV-vis)
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM) . It was possible to observe,
through the XRD and the FTIR that the process of organophilization of the clay was
successful, besides, it was possible to identify that the organic cations are in the lateral
bilayer arrangement. The FTIR result confirmed the synthesis of the nanocomposite. The
UV-vis result indicated a slight improvement in the conductivity of the nanocomposite
when it is compared to the pure polyaniline. Through SEM, it was possible to visualize that

the nanofibers have uniform morphology and are absent of defects.

Keywords: Nanocomposite. Nanofibers. Electrospinning. Montmorillonite clay.

Organophilization. Polyaniline
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1 INTRODUCAO

O interesse por nanotecnologia aumentou nas ultimas décadas em véarias comunidades
cientificas, que buscam o controle da fabricacdo de materiais em escala nanomeétrica (abaixo
de 100 nm) para aplicagdes em diversas areas (HE; XU; BIN, 2016; DACOBA et al., 2017;
HAMAD et al., 2017; KESHARWANI et al., 2017; SHEN et al., 2017). Uma das principais
vantagens para o controle da escala esta relacionada com as propriedades dos materiais, visto
que o comportamento fisico-quimico dos materiais depende da maneira que o0s atomos
interagem para formar a estrutura cristalina. Assim, a capacidade de manipular materiais
nanoestruturados pode melhorar as suas propriedades ou produzir materiais com novas
propriedades (DURAN; MORAIS; MATTOSO, 2006). Ao longo dos anos, as pesquisas na
area de nanotecnologia sdo extremamente amplas e interdisciplinares. Consequentemente,
apresentam varias aplicagdes como biossensores (CHAO et. al., 2016), materiais sensores
(KULSHRESHTHA; SHRIVASTAVA; BISEN, 2017) capacitores (HOURDAKIS et al.,
2017), célula fotovoltaica (TSAKALAKOQOS, 2012), célula de combustivel (LEE; KIEANG,
2013; HAO et al., 2017), entre outras.

Durante as Ultimas décadas, os polimeros condutores tem sido objeto de pesquisa
porque suas propriedades eletrdnicas, eletroquimicas e Oticas sdo bastante atraentes, além de
possuirem propriedades como processabilidade e leveza, podendo ser utilizados em atuadores,
armazenamento, conversdo de energia e sensores (MATTOSO, et al., 1994; HE et al., 2014;
BELHOUSSE et al., 2017).

Nanocompositos polimero/argila tem sido extensivamente pesquisados a fim de se
verificar como a argila pode influenciar nas propriedades dos polimeros e vice-versa
(ZAHRA et al., 2014; SUAREZ-MARTINEZ et al.,, 2017; DHATARWAL SENGWA,
CHOUDHARY, 2017). Esses sdo materiais compositos, com matrizes poliméricas, na qual a
fase dispersa € o silicato, formada por particulas elementares em que pelo menos uma de suas
dimensdes é nanométrica (ANADAO; WIEBECK; VELENZUELA-DIAS, 2011). As técnicas
utilizadas para obtengdo desses nanocompositos permitem que o polimero seja intercalado nos
espacos intermelares da argila. Desta forma, o processo de organofilizacdo da argila é bastante
comum, Visto que a mesma possui um maior espacamento intermelar, facilitando a
intercalacdo das cadeias poliméricas, além de possuir menor energia superficial, o que
consequentemente aumenta sua compatibilidade com os polimeros (BOBER et al., 2010;
CHENG et al., 2012; BALDISSERA; SOUZA; FERREIRA, 2013; CHIU et al., 2014).
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Estudos realizados mostram que apos a incorporacgdo da argila modificada ao polimero
condutor, algumas propriedades séo aperfeicoadas como as propriedades térmicas, Gticas, de
resisténcia a solventes e inflamabilidade (TAN; THOMAS, 2016; ZARE, 2017,
DHATARWAL SENGWA; CHOUDHARY, 2017). Além disso, a diminuicdo da difusdo das
moléculas de oxigénio para o interior do nanocompdsito, devido a barreira formada pelas
particulas de argilas, causa maior estabilidade térmica. Assim, 0 hanocomposito torna-se mais
resistente a degradacédo oxidativa (KALAIVASAN; SHAFI, 2012; RAJU et al., 2016).

Dentre os polimeros condutores, a polianilina ¢ um desses materiais que vem
recebendo grande atencdo atualmente, devido & sua estabilidade quimica de sua forma
condutora em condi¢Bes ambientais, baixo custo, facilidade de polimerizacdo e dopagem
(ARCHIBONG etal., 2016; BOBER et al., 2017; PAREL; GILLADO; HERRERA, 2017).

Por sua vez, devido a sua capacidade de obter materiais com propriedades
interessantes, o processo de eletrofiacdo vem sendo um grande objeto de pesquisa
(DESHAWAR; CHOKSHI, 2017). A partir de solugdes poliméricas, a técnica de eletrofiacéo,
tem a capacidade de formar fibras, as quais sdo obtidas com propriedades bastante relevantes
para diferentes aplicacGes, como sensores e filtros, variando de escala micrométrica até a
nanométrica. A utilizacdo dessa técnica para o processamento de polimeros e compdsitos €
bastante promissora, visto que é possivel obter materiais com uma morfologia diferente,
produzindo assim um material otimizado para suas aplicagdes (PERSANO et al., 2013).

Apesar de polimeros condutores e seus compositos ja terem sido extensivamente
estudados, em diversas aplicacbes, como descrito anteriormente, no melhor do nosso
entendimento, nenhuma pesquisa sobre o estudo de PAni/MMTO obtidos por eletrofiagéo foi
reportada até o presente.

Desta forma, as nanofibras de PAni/MMTO mostram-se promissoras, devido a sua
condutividade e elevada area superficial, na area de sensores de gases, atuando através de um
dispositivo elétrico, capaz de medir a alteracdo da condutividade frente aos volateis, e também
na area de remediacdo ambiental, onde as nanofibras poderiam atuar como mantas de filtracdo

de corantes ou metais pesados.
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Objetivo Geral

Preparar e caracterizar nanocompdsito de polianilina/argila montmorilonita

organofilica (PAni/MMTOQO) e processar esse material em forma de fibras através da

eletrofiacéo.

Objetivos Especificos

Tratamento organofilico da argila MMTO;

Sintese do nanocompdsito PANi/MMTO através da técnica de polimerizacdo em
emulséo;

Caracterizacdo do nanocomposito através das técnicas de difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) e Microscopia eletronica de
varredura (MEV);

Processamento do nanocompdsito obtido atraves da técnica de eletrofiagdo;

Caracterizacdo das nanofibras através do MEV.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisao de literatura sobre os conceitos fundamentais para
o entendimento dos polimeros condutores e também sobre as argilas, alem de outros aspectos
relevantes para a compreensao do contexto no qual o presente trabalho esta inserido.

Serdo abordados, inicialmente, os polimeros condutores, com destaque para a
polianilina, sua sintese, processo dopagem e aplicacGes. Em seguida, serdo expostos conceitos
sobre argila, com destaque na montmorilonita e o processo de organofilizacdo da mesma.

Também serdo abordados os tipos de nanocompdsitos polimero/argila, suas
aplicacdes, processo de eletrofiacdo junto com alguns parametros que devem ser levados em
consideracdo quando aplicados a técnica. Por fim, as técnicas de caracterizagdo que foram
utilizadas durante a pesquisa.

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Os polimeros condutores foram desenvolvidos em 1977, quando foi verificado que a
condutividade elétrica do poliacetileno aumenta mais de dez ordens de grandeza apds a
dopagem com iodo. (ZOPPI; PAOLI, 1993). Esses materiais unem o comportamento elétrico,
Otico e magnético, semelhante aos metais e semicondutores, com as propriedades mecénicas e
processabilidade dos polimeros convencionais. (MATTOSO, et. al., 1994). Devido a essas
caracteristicas, os polimeros condutores, apresentam diversas aplicacdes, tais como,
dispositivos eletroluminescentes (XIA et al., 2014; CARR, 2015), biossensores (DHAND
et.al., 2011; BAYRAM; AKYILMAZ, 2016), materiais sensores (GUERCHOUCHE et al.,
2017), protecdo contra corrosdo (SILVA, 2011; RAMEZANZADEH et al., 2017), células
solares (CHEBOTAREVA et al., 2017), entre outras.

A estrutura da cadeia polimérica apresenta como caracteristica a presenca de ligacoes
7 conjugadas, isto ¢, alternancia de ligacdes simples e duplas ao longo da cadeia, condicao
necessaria para o processo de conducdo. (MATTQOSO, et. al., 1994; AHMED et al., 2016).
Agentes de transferéncia de carga, chamados “dopantes” sdo adicionados intencionalmente a
cadeia polimérica, para efetuar o processo de oxidagdo ou reducao do polimero, fazendo com
que ocorra 0 mecanismo de condutividade. Esse mecanismo ocorre especialmente nos
elétrons  das duplas ligagdes, podendo ser adicionados ou removidos para formar o ion.
(RIUL JR., 1995; AHMED et al., 2016; NAVEEN; GURUDATT; SHIM, 2017) A Figura 1
apresenta os valores de condutividade de dois polimeros antes e apds a dopagem, comparados

com outros materiais.
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Figura 1- Comparacao da condutividade de polimeros condutores com outros materiais
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Fonte: MACDIARMID, 2002

Na Figura 1 observa-se que a polianilina e o poliacetileno exibem uma faixa de
condutividade variando de duas a trés ordens de grandeza, através da variacdo no grau de
dopagem desses polimeros. Sendo assim, alguns polimeros condutores podem apresentar
condutividade elétrica préxima a do cobre, na ordem de 10° S.cm™ (MAIA, 2000), permitindo
que sejam usados em uma gama de aplicagdes em dispositivos eletronicos (DOBASHI et al.,
2017; WEl et al., 2017; WANG et al., 2018).

Inicialmente, para explicar a condutividade elétrica dos polimeros condutores foi
proposto 0 modelo de bandas, semelhante ao adotado para descrever os semicondutores
inorganicos. Embora o processo de conducdo dos polimeros condutores seja diferente dos
semicondutores, sendo nesses a condutividade elétrica ocorre devido a existéncia de elétrons
desemparelhados, j& nos polimeros condutores o processo de conducdo se da pela existéncia
de elementos de transporte de carga de spin zero, o termo dopagem acabou sendo adotado
para demonstrar a similaridade entre os materiais semicondutores e polimeros condutores
(BREDAS; STREET, 1985; SYED; DINESAN, 1991). Ento, é sabido que, enquanto nos

materiais semicondutores a dopagem ocorre pela presenca de dtomos substitucionais, nos
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polimeros condutores a dopagem ocorre devido a interacdo quimica do polimero e do dopante
(MACDIARMID, 2001; NEAMEN, 2011; AHMED et al., 2016).

Esse modelo de bandas apresenta alguns conceitos importantes: a banda de valéncia
(BV) que é ocupada pelos niveis eletrnicos de mais alta energia e os niveis eletronicos vazios
de mais baixa energia constituem a banda de conducéo (BC). Essas bandas sdo separadas por
uma faixa de energia proibida chamada de “band-gap”, em que a largura determina as
propriedades elétricas do material (ZOPPI et al., 1993). A Figura 2 resume a diferenca entre
0s materiais isolantes, condutores e semicondutores através de esquemas representando as
estruturas de banda correspondentes. Nos polimeros condutores, a condutividade esta
relacionada com a criacdo de defeitos na estrutura do polimero, os quais ddo origem ao

surgimento de estados eletronicos localizados na regido de “band-gap”.

Figura 2- Esquema das estruturas de banda de (a) isolantes, (b) condutores (metais) e (c) semicondutores
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Fonte: ZACHARIASEN; KITTEL, 1996

(@)

Todos os polimeros condutores podem ser dopados eletricamente e/ou quimicamente
atraves de reacdes de oxi-reducdo, convertendo-os em complexos idnicos, constituindo em um
cation polimérico, referente a dopagem do tipo-p quando sdo parcialmente oxidados por
agentes oxidantes, ou um anion polimérico, referente a dopagem tipo-n quando sdo
parcialmente reduzidos por agentes redutores, e um contra-ion, que € a forma reduzida do
agente oxidante ou a forma oxidada do agente redutor. Além desse método de dopagem,
existe a dopagem realizada através da protonacdo, reacdo importante na obtencdo da

polianilina condutora. Por fim, é importante ressaltar que o processo de dopagem nos
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polimeros condutores é reversivel (BREDAS; STREET, 1985; SYED; DINESAN, 1991;
MACDIARMID, 2001; AHMED et al., 2016).

2.1.1 Polianilina

A polianilina (PAni) e os polimeros derivados da anilina sdo os polimeros condutores
que tem recebido maior atencdo na Ultima década, visto que possuem estabilidade quimica de
sua forma condutora em condi¢Ges ambientais, facilidade de polimerizagdo e dopagem e
baixo custo do mondomero. (NISHIO, et. al., 1995; PERRIN; OUEINY, 2017). A mudanca na
coloracdo quando altera as condicdes de pH ou do potencial elétrico aplicado é uma
caracteristica interessante da PAni. Dependendo das condi¢c6es aplicadas, diferentes estados
de oxidagdo podem ser obtidos. Esses estados sdo denominados leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranlina. Sendo a esmeraldina 50% oxidada mais estavel. (FAEZ, et. al.,
2000; LAI et al.,, 2016; NAVEEN; GURUDATT; SHIM, 2017). A forma de base (ndo
dopada) contem y unidades repetitivas na forma reduzida e (1-y) unidades oxidadas. Sua

composi¢do quimica é representada na Figura 3 por sua formula geral.

Figura 3- Estrutura geral da polianilina

»m@»d[@n{%ﬂn

Fonte: RAY et al., 1989

O valor de y pode variar entre 1 (polimero completamente reduzido, com presenca
apenas de nitrogénios amina) e zero ( polimero completamente oxidado, com a presenca
somente de nitrogénios imina). A PAni apresenta um eletrocromismo: amarelo-verde-azul-
violeta (LAI et al., 2016) Observa-se na Tabela 1 os principais estados de oxidacdo da PAni e

suas caracteristicas em relacdo a cor e condutividade.
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Tabela 1. Principais estados de oxidacgdo e estruturas da polianilina.

Estado de Estrutura Cor* Caracteristica
oxidagéo
A NH A MNH Isolante
Leucoesmeraldina ﬂ | 1 ﬂ U J § _ Amarela completamente
TN e T "l 310 reduzida
A~ NH Py, NN
Sal de T T 0 T Condutora
Esmeraldina ANF NN N N Verde parcialmente
+ 320, oxidada
420,
800
o NH - . N
Base Esmeraldina [ 7 TW |/\‘T “T N Azul Isolante
N NN N XN 320, parcialmente
620 oxidada
AN AN
Pernigranilina f \..J T \‘L [ T 1 N Violeta Isolante
AN NN NN 320, completamente
530 oxidada

* Os valores referem-se ao comprimento de onda em nandémetros (A nm) onde a absor¢do é maxima.
Fonte: FAEZ et al., 2000.

2.1.1.1 Sintese da PAnNiI

A sintese da PAni pode ser feita pelos métodos quimico e eletroquimico. A sintese
guimica apresenta vantagens como a formacédo de um polimero de alta massa molar, podendo
ser obtida diretamente no estado dopado. Porém, necessita do uso de solventes e reagentes e
também de etapas adicionais de isolamento e purificacdo. Em contrapartida, a sintese
eletroquimica pode ser feita em etapa uUnica com um consumo menor de reagentes. Essa
reacdo também produz filmes finos diretamente sobre um eletrodo que pode ser usado na
caracterizagdo estrutural do material e servir como base para o desenvolvimento de
dispositivos. Como desvantagem, a sintese eletroquimica, normalmente, produz um polimero
de baixa massa molar e gera quantidades limitadas pelas dimensdes do eletrodo (MATTOSO,
1996; FEAST, et al., 1996).

Normalmente, a sintese quimica da PAni é feita com peroxidissulfato de amdnio em
solucgéo aquosa de HCL com pH variando de 0 a 2, concentracdo de monémero variando entre
0,01 a 2M e a razdo molar de agente oxidante por monémero variando de 2 a 1. Outros

agentes oxidantes também podem ser utilizados como, (NH,4),S,0g, MnO,, Cr,Qy, etc. Para
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obtencdo de um polimero de massa molar elevada, a temperatura de polimerizacao
normalmente é de 0 a 2°C, porém também é possivel sintetizar, & temperatura ambiente, a
PAni com massa molar relativamente alta e condutividade, na faixa de 2-10 S/cm,
(MATTOSO, 1996; STEJSKAL; GILBERT, 2002; KANE; KRAFCIK, 2013).

A sintese eletroquimica da PAni ocorre por oxidacdo anddica da anilina num eletrodo
de metal inerte como ouro ou platina, vidro condutor ou outros materiais como 0 carbono
vitreo. Os métodos mais utilizados sdo os de corrente e potencial controlados. O eletrélito
(HCI, H,SO4, HNO3) ira influir nas propriedades como massa molar, condutividade e
solubilidade do polimero sintetizado (MATTOSO, 1996; FEAST, et al., 1996).

2.1.1.2 Dopagem da PAniI

O processo de dopagem da PAni e seus derivados pode ocorrer por protonacgdo, ou
seja, sem que ocorra alteracdo no nimero de elétrons (oxidacao/reducdo) associados a cadeia
polimérica, visto que seus nitrogénios iminicos podem estar parcialmente ou totalmente
protonados. Assim, a polianilina pode apresentar cinco formas béasicas, sendo a
leucoesmeraldina a forma totalmente reduzida (y=1), protoesmeraldina (y=0,75), esmeraldina
(y=0,5), nigranilina (y=0,25) e pernigranilina (y=0). A forma esmeraldina, apds dopagem,
apresenta os mais altos valores de condutividade da PAni (MATOSSO, 1996). Por sua vez, a
PAni pode ser protonada por dois métodos: protonacdo primaria e protonacdo secundaria. A
reacdo de protonacdo da PAni ocorre através das interagdes dos ions H* com os atomos de
nitrogénio, que estdo ligados a duas unidades repetitivas, a amina-fenileno e imina-quinoma.
(HUANG; HUMPHREY; MACDIARMID, 1986; RIUL JR., 1995; FAEZ, 2000). A
condutividade elétrica e o grau de protonacdo dependerd do pH da solugdo, cuja
condutividade maxima € atingida quando o pH é proximo de zero. O aumento da
condutividade ocorre através da transicdo de base esmeraldina para sal esmeraldina, durante o

processo de protonagdo, mostrado na Figura 4.
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Figura 4- Esquema da reacao de protonacéo da PAni base esmeraldina (PAni-EB) (forma isolante) para
PAni sal esmeraldina (PAni-ES) (forma condutora)

PAni Base Esmeraldina

i
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Cl-

PAni Sal Esmeraldina

Fonte: DE BARROS, 2016

A Figura 4 mostra o esquema simplificado de protonacdo da PAni, em que 0s agentes
primarios, utilizados em pequenas quantidades, alteram as propriedades elétricas, magnéticas,
Opticas e estruturais do polimero. E importante destacar que esse processo é reversivel,
porém, a cada processo de dopagem e desdopagem as propriedades da PAni diminuem. No
caso da dopagem secundaria, o agente dopante utilizado normalmente é o acido organico
fraco, que atua como tensoativo, induzindo a dopagem secundaria, quando aplicado a um
polimero dopado primariamente. Nesse caso, o polimero altera suas propriedades estruturais
de conformacdo para uma mais estendida. Logo, sua caracteristica mais planar melhora a
cristalinidade para o polimero e favorece o aumento da condutividade elétrica (AVLYANOV;
MACDIARMID; EPSTEIN, 1995).

O primeiro exemplo de dopagem de um polimero organico até obter um regime alto de
condutividade, através de protonacdo, foi a forma base esmeraldina. Esse mecanismo esta
diretamente ligado ao seu comportamento acido-base. Os pares de elétrons antiligantes do
atomo de nitrogénio, no estado ndo dopado, associados a hibridizacdo sp3, classificam a
polianilina como base de Bronsted-Lewis, chamada de base esmeraldina. Desta forma,
guando a mesma estd na presenca de um &cido de Bronsted, espécie doadora de prétons,
torna-se a forma de um sal de esmeraldina, portando condutividade de vérias ordens de
grandeza maior que na forma base esmeraldina. Normalmente, o &cido utilizado é o HCI, pois
possui um elevado grau de dissociagdo em meio aquoso (MATTOSO; MACDIARMID, 1996;
WANG; HUANG; MACDIARMID, 1999).
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Os portadores de carga (polarons e bipolarons) foi proposto para explicar o mecanismo
de condugdo da PAni. Podendo mover-se através da cadeia polimérica, os polarons e
bipolarons, formados no processo de dopagem, provoca mudancas geométricas. Ao remover
um elétron da cadeia polimérica, em uma dopagem tipo-p (oxidacdo), ha uma distorcdo da
cadeia. Nesse processo, h4 a formacdo de uma carga +e e spin %, que estdo localizados em
algumas unidades repetitivas, esta espécie é denominada polaron positivo, que corresponde a
um radical cation em uma cadeia polimérica (BREDAS; STREET, 1985; CIRIC-
MARJANOVIC, 2013).

Quando ha remocdo de um elétron de um polaron, é obtido uma espécie de carga +2e e
de spin zero, denominada bipolaron, correspondente a um dication. Por ser uma estrutura
instavel devido a presenca de cargas positivas nos &tomos de hidrogénio, os bipolarons sofrem
uma reacdo interna redox para dar maior estabilidade ao polimero. Esse processo ocorre pela
migracdo do elétron da ligacdo dupla entre o atomo de hidrogénio e o anel benzénico para o
anel. Através dessa migracdo h& uma quebra das ligagdes duplas, ocorrendo uma
redistribuicdo de carga na estrutura da cadeia polimérica, ou seja, os elétrons das ligacdes n
externas mudam para dentro do anel, entdo se completam as ligacGes dos anéis (BREDAS;
STREET, 1985; CIRIC-MARJANOVIC, 2013).

Com essa redistribuicdo dos elétrons m sdo formados dois polarons separados,
formando estruturas mais estaveis. Outra vez, através da deslocalizacdo dos elétrons livres,
ocorre a movimentacdo da carga positiva. Esses polarons sdo considerados niveis de energia
localizados na banda de gap, que possibilitam a mobilidade dos portadores de carga na cadeia
polimérica, resultando uma banda de conducgdo polarénica com cargas positivas que residem
nos atomos de nitrogénio (HUMPHREY; MACDIARMID, 1986; BHADRA et. al., 2009;
CIRIC-MARJANOVIC, 2013). A Figura 5 mostra o processo de dopagem da PAni na forma

base esmeraldina.
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Figura 5- Processo de dopagem da polianilina na forma base esmeraldina

N=<_>=N—<_>—N©-N— Esmeraldina
1 1
@ S— N7 & H

WA @ Protonacéo

¢ c /
N N N— Forma
I!I=<=>(|!| \ / ,l,l ,'.4 Bipolardnica

Bipolaron para
formar Dois Polarons

LKD) iz
& e
LK

Formas Ressonantes
da Rede Polardnica

LI OE

Fonte: MEDEIROS, et.al., 2012

A PAnI pode sofrer auto dopagem na forma base esmeraldina, podendo reagir com o
acido sulfurico concentrado e o atomo de hidrogénio do anel benzénico é substituido pelo
grupo —SO3H, tornando-se polianilina sulfonada dopada, dessa forma ha um aumento na
condutividade (BHADRA et. al., 2009; CIRIC-MARJANOVIC, 2013)

A condutividade da PAni depende de fatores como a temperatura, massa molar,
umidade, grau de cristalinidade, nivel de dopagem, grupos funcionais das espécies
constituintes, configuragdes das cadeias poliméricas, etc. A condutividade aumenta,
geralmente, com o0 aumento da temperatura, massa molar, nivel de dopagem, umidade,
estiramento e grau de cristalinidade (MATTOSO, 1996; WALLACE; SPINKS; TEASDALE,
1997). Um aumento no estiramento pode aumentar a condutividade da PAni em valores como
6=6x10° S/cm para =600 %. A condutividade, geralmente, diminui com a funcionalizacéo da
PAni e a formagdo de copolimeros entre a anilina e a anilina funcionalizada forma
copolimeros com condutividade intermediaria (ANGELOPOULQOS, 1997; WALLACE,
2008).
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2.2 ARGILAS

Devido a sua disponibilidade na terra, as argilas tém sido utilizadas desde a idade da
pedra na agricultura (solos), ceramicas e como material de construcdo. O crescimento do
conhecimento na estrutura e propriedades das argilas estd acompanhando o rapido avanco em
processamento e modificacdo dessas argilas para diversos usos comerciais (ZHOU;
KELLING, 2013). Argilominerais, tais como caulinita (CHENG et. al, 2012),
montmorilonita (LIU et. al., 2012), vermiculita (EL MOUZDAMHIR et. al., 2009) estdo sendo
bastante utilizadas em catalises, como adsorventes, em sensores, em biomateriais, como
pesticidas, como materiais antibacterianos, entre outros (LIU 2007; ZHOU; KELLING,
2013).

A causa da utilizacdo da argila como reforgco nas matrizes poliméricas esta ligada ao
aumento de resisténcia, das propriedades fisicas e mecanicas, da estabilidade dimensional e
térmica, bem como a reducdo da permeabilidade a gases e do coeficiente de expansdo térmica.
Podendo também diminuir a flamabilidade e aumentar a resisténcia a degradacdo por
ultravioleta (UV) (THOSTENSON et al., 2005; CHIERUZZI; MILIOZZI; KENNY, 2013).

Alguns argilominerais possuem estruturas lamelares, sendo cada uma delas formada
pelo arranjo estrutural de dois tipos de organizacGes cristalinas em formato de folhas: uma
com arranjo de uma ou duas folhas de silicato tetraédrico (Si-O) e uma ou duas folhas de
Oxido ou hidroxido de metal octaédrico (M-O ou M-OH). Os diferentes grupos de argila sdo
definidos de acordo com a organizacdo da estrutura cristalina, o formato 1:1, em que apenas
uma estrutura cristalina no formato de folha tetraédrica esta ligada a outra estrutura cristalina
no formato de folha octaédrica; ou o tipo 2:1, na qual uma estrutura cristalina no formato de
folha octaédrica estd sendo envolvida por duas estruturas cristalinas no formato de folhas
tetraédricas; ou ainda o tipo 2:2, que é composta por quatro folhas, sendo essas alternadas no
arranjo pelas folhas octaédrica e tetraédrica (KE; STROEVE, 2005; ZHOU; KELLING,
2013).

No campo dos nanocompdsitos, as argilas mais utilizadas pertencem a familia dos
silicatos em camadas 2:1, por exemplo, a montmorilonita, vermiculita e saponita. Na Tabela
2, observa-se a classificacdo dos silicatos em camadas de acordo com o tipo de unidade
estrutural (ZHOU; KELLING, 2013).
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Tabela 2- Classificacdo dos silicatos

Tipo da unidade Familia da argila Exemplo de argila
Caulinita Caulinita, Perlita
1:1
Septocloritas Amesita, crisolita
Bentonita,
Esmectitas montmorilonita,
saponita, hectorita
2:1 i . . .
Hidromica Ilita, gualconita
Vermiculita Vermiculita
2:2 Clorita Clorita
Mistura entre estruturas .
. . Sepiolita,
em cadeias e em Saponita . :
poligorsquita, talco
camadas

Fonte: ZHOU; KELLING, 2013

2.2.1 Argila montmorilonita

Para a formacdo das argilas do tipo esmectita, necessita-se de elementos como o
silicio, aluminio, ferro, magnésio, calcio, hidrogénio e oxigénio. A Figura 6 mostra a estrutura
da montmorilonita, que € argila mais utilizada, quando aplicada em nanocomp@sitos, devido

grande quantidade na natureza e baixo custo (SANTOS, 1992; SILVA; DAHMOUCHE;
SOARES, 2011).
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Figura 6- Estrutura da montmorilonita
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Fonte: PAVLIDOU, PAPASPYRIDES, 2008

Como mostra a Figura 6, a montmorilonita € um material cristalino, em que sua
estrutura consiste em duas folhas de silicato tetraédricas unidas por uma folha octaédrica
compartilhadas por atomos de hidroxido de magnésio ou aluminio. Sua estrutura quimica é
My(Al;xMgx)SigO20(OH)4,H2O, em que M representa 0s ions monovalentes e x o grau de
substituicdo isomorfica (entre 0,5 e 1,3) (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Essa substituicdo

I3 2+

pode ocorrer dentro da folha, visto que o AI** pode ser substituido por Fe’* ou Mg?* e 0 Mg
por Li*. O carater hidrofilico ¢ aumentado pelas plaquetas carregadas negativamente, que sdo
contrabalanceadas por alcalis e cations de metais alcalinos (Na*, Ca®*) (BRARADWA\J et. al.,
2002; BORDES; POLLET; AVEROUS, 2009). Este fendmeno esta relacionado com a
capacidade de troca de cations (CTC) das argilas. A montmorilonita possui um elevado CTC

(GOMES, 1986).
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Propriedades como elevada capacidade de inchamento em contato com a &gua,
capacidade de adsorcéo, elevada CTC, pequenas dimensdes dos cristais, pertencentes aos
argilominerais do grupo esmectita, particularmente a montmorilonita, possibilita uma eficaz e
rapida intercalagdo com os compostos organicos. Esse processo de intercalacdo é chamado de
organofilizacdo (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Ap0s o processo de organofilizacdo algumas propriedades da argila sdo modificadas.
Essa técnica afeta propriedades fisicas como a capacidade de inchamento, propriedades
mecanicas e estabilidade térmica, além de propriedades geoquimicas, como potencial zeta,
hidrofobicidade e adsorcdo (ZHAO et al., 2017).

As argilas podem ser modificadas, através dos cations presentes nas lamelas
cristalinas, principalmente cations interlamelares, podendo ser trocados por outros cations ou
por compostos organicos e inorganicos, sem afetar a estrutura da argila (TEXEIRA-NETO,;
TEXEIRA-NETO, 2009). Alguns métodos sdo utilizados para modificacdo das argilas, como
troca ibnica, interacdes ion-dipolo, graftizacdo de compostos organicos, pontes de hidrogénio,
interacdo dipolo-dipolo, entre outros. Dentre esses mecanismos, a troca ibnica é o mais
utilizado, sendo normalmente empregado na intercalagdo de surfactantes catidnicos,
representado pelos sais quaternarios de amonio. (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008;
JAYRAJSINH et al., 2017). A troca de cations aumenta o espagamento interplanar,
facilitando o processo de permeacao das moléculas organicas e inorganicas (KIM et al., 2002;
BAE et. al., 2004; COELHO; DE SSANTOS; DE SSANTOS, 2007).

Nas argilas montmorilonita, é bastante comum a modificacdo através da troca de
cations por ions de sais quaternarios, devido a sua alta capacidade de esfoliacdo, quando
colocadas em contato com a agua. A esfoliacdo das argilas € feita, normalmente, para ocorrer
a intercalacdo de compostos organicos entre as lamelas, tais como, os surfactantes catidnicos,
alterando sua natureza hidrofilica para organofilica ou hidrofébica. A argila organofilizada
possui menor energia superficial e, como consequéncia, aumenta sua compatibilidade com os
polimeros. Além de possuir um espacamento interlamelar maior, o que facilita a intercalagdo
das cadeias poliméricas (COELHO; DE SSANTOS; DE SSANTOS, 2007; PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008; SILVA; FERREIRA, 2008).

A Figura 7 mostra a modificacdo da argila, através da troca catibnica pelos ions

quaternarios de amonio.



27

Figura 7- Troca de cations por ions de sais quaternarios de amdnio em meio aquoso.
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Pode-se observar na Figura 7, inicialmente, a argila no estado sélido é mais agregada e
com a adi¢cdo de agua e um tratamento quimico, o espacamento entre as lamelas aumenta,
facilitando a permeacéo do sal quaternario de amonio. Essa modificacdo € interessante quando
pretende-se obter a intercalacdo dos polimeros nos espacos lamelares da argila

Os compostos organicos podem obter formas diferentes de orientacdo nas lamelas das
argilas. Estas orientacGes podem ser identificadas através do espacamento basal das argilas e
podem se encontrar em quatro diferentes formas (Figura 8): monocamada lateral, bicamada
lateral, pseudotricamada e parafina. A orientacdo destas estruturas intercaladas depende de
fatores como a densidade de carga superficial da argila, proporcdo entre a quantidade de
surfactante utilizado e a CTC da argila, além do comprimento das cadeias de alquil dos
surfactantes, que variam de acordo com o nimero de carbonos. A combinagdo destes fatores
resultara na orientacdo dos compostos organicos entre as lamelas das argilas (XI et al., 2004;
BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).
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Figura 8- Orientacéo dos compostos organicos entre as lamelas das argilas
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Fonte: PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008

2.3 NANOCOMPOSITO POLIMERO/ARGILA

Materiais compositos sdo uma combinacdo de dois ou mais materiais com
propriedades fisicas e quimicas diferentes, com o objetivo de atingir uma combinacdo de
propriedades que ndo sdo exibidas por qualquer material isolado, além da incorporagdo de
melhores caracteristicas de cada um dos materiais que os compde. (KE; STROEVE, 2005;
CALLISTER, 2008). Ja os nanocompdsitos sdo novos materiais que combinam componentes
em que ao menos uma das dimensdes apresentam escala nanométrica (BALDISSERA,;
SOUZA; FERREIRA, 2013; CHIU et al., 2014).

Os nanocompositos polimero/argila sdo uma classe de material composito com
matrizes poliméricas, em que a fase dispersa é o silicato, formada por particulas elementares
que tem pelo menos uma de suas dimensbes de ordem de nanémetros, sendo também
utilizados no desenvolvimento de novos produtos industriais (PAYZANT; ZHOU, 2003;
PAYZANT; ZHOU, 2004; TSAI et. al., 2014). As argilas mais utilizadas nesses materiais séo
as esmectitas (montmorilonita, saponita e hectorita), possuindo morfologia lamelar, com lados
de ordem de um micrometro e espessura de aproximadamente um nandémetro (SUAREZ-
MARTINEZ et al., 2017; DHATARWAL SENGWA; CHOUDHARY, 2017).

Existem trés tipos de namocompdsitos, dependendo das interacGes interfaciais entre a

matriz polimérica e o silicato, conforme Figura 9.
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Como mostra a Figura 9, o microcompédsito é formado pela insercdo da matriz
polimérica na estrutura do silicato de forma regular cristalograficamente, alternando camadas
entre argila e polimero. Neste tipo de compésito, a argila permanece com camadas empilhadas
por toda matriz polimérica. Esta dispersdo incompleta da fase de reforco dificulta o contato
ideal entre a argila e a superficie do polimero, criando grandes regides de polimero puro no
composito (AZEEZ et al., 2013; TAN; THOMAS, 2016).

J& 0 nanocompdsito intercalado, também chamado de floculado se assemelha ao
microcomposito, porém as camadas de silicato, algumas vezes, estdo floculadas devido a
interacdo entre os grupos hidroxilas do silicato. Nesse tipo de nanocompdsito, a dispersdo
ainda ndo é completa, mostrando regides com muita e pouca concentracdao de reforco. Esta
dispersdo limita a transferéncia da tensdo por todo nanocompésito (AZEEZ et al., 2013; TAN;
THOMAS, 2016).

Os nanocompositos esfoliados sdo formados por camadas individuais da argila
aleatroriamente distribuidas e separadas na matriz polimérica. Desta forma, é possivel
produzir nanocompasitos com melhores propriedades como aumento de resisténcia, aumento
das propriedades fisicas e mecanicas e estabilidade dimensional e térmica. Esta dispersdo
provoca uma ligacdo interfacial entre a matriz polimérica e as camadas individuais da argila,
permitindo a transferéncia de tensdo para o refor¢co (AZEEZ et al., 2013; TAN; THOMAS,
2016).

No entanto, a esfoliacdo completa pode ndo ser obtida, devido a afinidade da argila
com a matriz polimérica. Essa afinidade pode ser melhorada através da escolha da estrutura

do surfactante usado na modificacdo da argila, de modo que haja uma melhor interacdo com
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as cadeias poliméricas. (ANADAO; WIEBECK; VALENZUELA-DIAZ, 2011; AZEEZ et al.,
2013; TAN; THOMAS, 2016).

Os polimeros ou a argila, em alguns casos, ndo sdo compativeis quimicamente,
havendo a necessidade de modificacdo quimica destes materiais. Usualmente duas técnicas
sdo utilizadas, o emprego de agente compatibilizante, que pode ser um polimero que ofereca
compatibilidade com o nanocompoésito polimero/argila e a organomodificacdo da argila
(AZEEZ et al., 2013; TAN; THOMAS, 2016).

Para que as propriedades finais dos nanocompdsitos sejam melhoradas, é interessante
haver um grande nivel de interacdes entre o polimero e a argila. Logo, é utilizada a técnica de
organomodificacdo da argila. Sendo assim, organofilizagdo da argila consiste na troca dos
cations interlamelares e da superficie (ions sodio e calcio) por moléculas organicas detentoras
de carga positiva que neutralizam as cargas negativas vindas das camandas de silicato,
introduzindo a hidrofobicidade. Estudos sucedidos de organomodificacdo foram realizados
com argilas nacionais e os sais Dodigen (cloreto de alquila dimetil benzil amonio), Praepagen
(cloreto de estearil dimetil amoénio), Genamin (cloreto de cetil trimetil amonio) e Cetremide
(brometo de cetil trimetil amonio). Através da difracdo de raios X, observou-se que houve
uma intercalagdo dos sais quartenarios de amonio entre as camadas de silicato, através do
deslocamento do pico para angulos menores e do aumento da distancia interlamelar basal de
valores de 12 a 16 A para valores entre 20 e 40 A (ANADAO; WIEBECK; VALENZUELA-
DIAZ, 2011; KOTAL; BHOWMICK, 2015).

Diversos métodos sdo utilizados para obtencdo do nanocompdsito polimero/argila. A
dispersdo da argila montmorilonita organofilica € um método em que um solvente organico
que também dissolva o polimero. Assim, o polimero é intercalado junto com o solvente e
depois 0 nanocomposito é obtido com a evaporac¢do do solvente. Outros métodos usados sédo a
intercalcdo do monbémero através do processo de polimerizacdo in situ, método sol-gel e
intercalacdo de polimero fundido de forma estética ou sob tensdo mecénica (COELHO; DE
SANTOS; DE SANTOS, 2007; PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Os nanocompasitos que contém montmorilonita podem ser obtidos através de diversos
métodos, podendo ser classificados em trés grupos: polimerizagdo in situ,
intercalacao/dispersdo do polimero a partir de uma solucgéo e intercala¢do no estado fundido,
envolvendo mistura do silicato com o polimero e aquecimento da mistura acima do ponto de
derretimento do polimero. A fim de melhorar as propriedades dos nanocompositos,
combinag@es entre os métodos podem ser utilizadas (KOTAL; BHOWMICK, 2015).
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Na polimerizacéo in situ, a argila € dispersa em um monémero ou uma solucéo do
mesmo, para que o mondmero penetre no espaco interlamelar, causando a delaminacéo.
Depois dessa etapa, € iniciado o processo de polimerizacéo, através da ativacdo do catalisador
por calor ou radiacdo. Com esse método, nanocompositos esfoliados sdo obtidos. Através da
possibilidade de escolher os reagentes e rotas da polimerizacdo mais suscetiveis a obter uma
melhor afinidade entre a argila e o polimero, é possivel a obtencdo de nanocompdsitos
esfoliados (TANOUE, et. al., 2006; KOTAL; BHOWMICK, 2015; TAN; THOMAS, 2016).

Além disso, a polimerizacgéo in situ € um meio eficaz para a sintese de nanocompdsitos
polimero condutor/argila. Com isso, existem métodos que sdo utilizados para a preparagdo de
nanocompositos com dispersdo fina das particulas inorganicas por encapsulamento
superficial, como, por exemplo, a polimerizacdo em emulsdo. Esse método tem a vantagem
significativa de gerar nanoparticulas de polimeros com peso molecular controlado e 0 uso de
agua como meio de dispersdo. Além disso, a polimerizacdo em emulsdo in situ € uma maneira
conveniente para o encapsulamento e a preparacdo de particulas de polimero condutor/argila
em larga escala. Neste método, as nanoparticulas sdo dispersas inicialmente na solugdo de
surfactante aquoso do mondmero e depois a mistura é polimerizada pela adicdo do iniciador.
BHANVASE; SONAWANE, 2014).

O método de intercalagdo do polimero fundido consiste na mistura fisica da argila ao
polimero durante o processo no estado fundido. Quando ha afinidade entre a argila e o
polimero, poderdo ser formados nanocompositos de estrutura intercalada ou esfoliada.
Existem diversas vantagens nesse processo, como a simplicidade no processo, producao
continua e em grande escala, ndo ha necessidade do uso de reagentes organicos ou solventes
que podem causar danos ao ambiente. Porém a obtencdo de nanocompositos esfoliados é
dificil para maioria dos sistemas poliméricos (BHOWMICK, 2015; TAN; THOMAS, 2016).

A técnica de solucdo dos nanocompdsitos utiliza um solvente que além de dissolver o
polimero também dispersa a argila, entdo o sistema é misturado de modo similar a
intercalacdo no polimero fundido, porém com uma viscosidade menor. Espera-se que o
polimero seja adsorvido na superficie das lamelas da argila. Com a posterior evaporacdo do
solvente, as lamelas se reagrupem, retendo o polimero e formando assim uma estrutura de
multicamadas. Como no método de intercalacdo de polimero fundido, ha dificuldade de obter
nanocompositos esfoliados (BHOWMICK, 2015; TAN; THOMAS, 2016).
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2.4 PROCESSO DE ELETROFIACAO

A eletrofiacdo é uma técnica de uso crescente, que permite a producdo de fibras em
malhas, ou mantas ou membranas poliméricas com didmetro variando de 10 nm a 10 pum
(HEMAMALINI; DEV, 2017).

Para o processo de eletrofiacdo, que pode ser observado na Figura 10, tanto na
configuracdo horizontal, quanto pra configuragéo vertical, sdo essenciais tais componentes:
fonte de alta tenséo, tubo capilar com uma agulha de pequeno didmetro e uma placa condutora
(SALLES, 2013). As fibras sdo produzidas a partir de uma forca resultante entre a forca
elétrica, que é originada de uma fonte de alta tensdo, aplicada na ponta de um capilar metalico

(agulha), e a tensdo superficial das gotas da solucdo na saida da agulha.

Figura 10- Eletrofiacdo na (a) configuracéo horizontal e (b) configuracéo vertical
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O procedimento geral da técnica de eletrofiacdo consiste no estabelecimento de um
campo elétrico, entre o coletor metalico e a agulha conectada ao recipiente contendo a solucéo
polimérica. Devido ao campo elétrico, cargas sdo injetadas na solucdo, que é forgada a passar
pela agulha através da acdo da bomba de infusdo. Uma gota é formada na ponta da agulha,

com uma superficie esférica ou semi-esférica, sendo alongada quando as forcas de atracdo
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superam a tensdo superficial do liquido, gerando uma estrutura conhecida como cone de
Taylor. Entdo a solucdo polimérica é langada em direcdo ao anteparo coletor. Durante esse
trajeto, hd a evaporacdo do solvente, resultando no estiramento e na deposicdo das fibras
(ARUNA et al., 2017).

Entre as vantagens das nanofibras destacam-se: obtencdo com variedade de formas e
tamanhos, alta area superficial , possuir propriedades e funcionalidades a partir do controle da
composicdo (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

Embora a eletrofiagdo possua um aparato simples, ela € um processo bastante
dindmico, em que ha possibilidade de obtermos variados resultados a partir da realizacdo de
mudancas simples. Enquanto através de adi¢cdes na solugdo polimérica podemos obter fibras
com materiais funcionais encapsuladas nela, podemos obter fibras com superficie porosa a
partir da retirada de materiais destas fibras apo6s elas serem formadas (LI; XIA, 2004).
Modificacbes no capilar metalico permitem a obtencdo de fibras com fases distintas ou com
interior oco. Pequenas modificagfes como estas possibilitam a obtencdo de materiais com
uma melhora nas respostas em suas aplicacdes (SALLES, 2013).

Ao estudar a morfologia das fibras através de microscopia eletrénica de varredura,
apos o processo de eletrofiacdo, as fibras podem apresentar estruturas redondas chamadas de
contas ou beads, em inglés, como pode ser observado na Figura 11. Essas estruturas s&o
formadas durante o processo de eletrofiacdo, devido a tensdo superficial do solvente. Como a
tensdo superficial tende a reduzir a razdo da area superficial por unidade de volume, ela tende
a adquirir um formato esférico, que pode ser visto nas beads. Sendo assim, solucdes com
baixas viscosidades, em que ha um maior nimero de moléculas de solvente livre, ha uma
maior chance de ocorrer a formacdo de beads. Contudo, para solu¢Ges mais viscosas, hd uma
maior interacdo entre as moléculas do solvente e dos polimeros, reduzindo a tendéncia de
formacdo das beads. Entretanto, ndo é apenas a viscosidade da solucdo que define a
possibilidade de formacdo dessas estruturas. Outros parametros como vazdo e voltagem
também devem ser levado em consideracdo para realizacdo da técnica de eletrofiacdo
(SEERAN et al., 2005).
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Figura 11- Imagens de MEV de nanofibras de alcool polivinilico/polipirrol-montmorilonita, mostrando
algumas beads

Fonte: Autor

O estudo dos parémetros utilizados no processo de eletrofiacdo é importante, nao
apenas para evitar a formacao de beads, mas para controlar morfologia e espessura das fibras,
e consequentemente, suas propriedades. Assim, a técnica de eletrofiacdo depende de diversos
parametros, os quais tem papel importante no processo de formacdo das nanofibras,
permitindo que as dimensdes e propriedades sejam ajustadas (JUNIOR; AVILA; TRIPLETT,
2013). Esses parametros podem ser divididos em trés: parametros da solugdo, pardmetros do
processo e parametros ambientais (ALCOBIA, 2013).

2.4.1 Parametros da solucéo

Os parametros da solucédo estdo relacionados com as propriedades fisico-quimicas dos
polimeros, dos solventes e da interagdo dos mesmos, influenciando a morfologia e a
geometria das nanofibras.

Quando comparado com um polimero com uma menor massa molar, o polimero de
alta massa molar € menos sollvel, 0 que gasta mais tempo para dissolver. A massa molar
também influencia a viscosidade da solucdo. A viscosidade estd ligada com o grau de
formacéo das fibras, sendo necessario que essas tenham um valor pequeno de emaranhados, o
qual corresponde a uma viscosidade minima (WANNATONG,; SIRIVAT; SUPAPHO, 2004;
COSTA et al., 2012). Fibras com diametro maior e mais uniformes sdo formadas quando ha
um aumento na viscosidade. Entretanto, quando a viscosidade é muito baixa pode néo haver
material suficiente no jato e emaranhado adequado para formacéo da fibra. Por outro lado,

quando a viscosidade é muito alta, pode haver a obstrucdo da agulha, ou a bomba néo ter
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poténcia suficiente para bombear a solugdo (KULKARNI; BAMBOLE; MAHANWAR,
2010; COLLINS et al., 2012).

Para que a morfologia das fibras seja adequada, € necessario um solvente ideal para
que cada tipo de polimero seja totalmente solubilizado (WANNATONG; SIRIVAT,;
SUPAPHO, 2004). Varios solventes contribuem com as diversas tensdes superficiais.
Quando h& uma alta concentracdo de moléculas de solventes, existe uma tendéncia das
mesmas se unirem e adquirirem uma forma esférica por causa da tensdo superficial. Ha uma
maior interacdo entre as moléculas do solvente e do polimero quando a viscosidade é elevada.
Com influéncia da carga, as moléculas dos solventes se espalham sobre o polimero
emaranhado e o jato sofre a elongacédo, diminuindo a possibilidade da unido das moléculas do
solvente sob influéncia da tensdo superficial (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

A formacdo do cone de Taylor esta relacionada com a tensdo superficial, sendo esta
devendo ser alta suficientemente para que as forcas eletrostaticas superem a tensao superficial
da gota (COSTA et al., 2012).

A quantidade de carga da solucdo é associada a condutividade elétrica. Uma maior
fluidez e uma aceleracdo eletrostatica maior sdo possibilitadas por uma maior condutividade
com adicdo de sais na solugdo, sob mesmo campo elétrico. O didmetro das fibras e 0 nimero
de defeitos diminuem com o aumento da condutividade elétrica. A baixa condutividade da
solucdo forma um alongamento insuficiente do jato pela forca elétrica na formacdo das fibras
uniformes (RAMAKRISHNA et al., 2005; BHARDWAJ ; KUNDU, 2010).

O diametro das fibras é controlado por todos esses fatores ligados ao tipo de solvente
utilizado, a tensdo aplicada, a condutividade elétrica e a concentracdo dos polimeros na
solugéo (BAJl et al., 2010).

2.4.2 Parametros do processo

Conforme as propriedades e a distancia de trabalho, os campos elétricos no processo
de eletrofiacdo ocorrem na ordem de 1-5 kV/cm, podendo variar se 1 a 30 KV para distancias
entre 5 e 30 cm. A tensdo aplicada entre a agulha e o coletor pode ser ajustada e é essencial no
processo de eletrofiagdo. Quando a forga eletrostatica supera a tensao superficial da solugéo, a
alta tensdo ird induzir cargas na solucdo junto com o campo elétrico externo (BAJI et al.,
2010; ALCOBIA, 2013).
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TensOes mais elevadas, geralmente, causam elongacdo da solucdo por causa das
maiores forcas eletrostatica no jato, assim como um forte campo elétrico, provocando redugédo
no diametro das fibras e evaporacdo do solvente (BHARDWAJ ; KUNDU, 2010).

A solucdo disponivel para a técnica de eletrofiacdo é determinada pela vazdo da
solugdo. O didmetro das fibras aumenta com o aumento da taxa de alimentacdo e também héa
um aumento das estruturas do tipo beads, visto que ha um aumento no fluxo da solucdo que
sai da agulha. Para que o solvente evapore, é ideal que a taxa de alimentacéo seja baixa e o
fluxo seja continuo. Quando a vazdo ¢ alta, necessita-se de um tempo maior para evaporagao
do solvente, afim de ndo formar defeitos (HUANG et al., 2003; WANG et al., 2004).

A viscosidade diminui e a taxa de evaporagédo do solvente aumenta com o aumento da
temperatura (BAJl et al., 2010; ALCOBIA, 2013).

Para que haja tempo do solvente evaporar antes de atingir a placa coletora, é
necessario uma distancia minima entre a placa coletora e a agulha, além de um valor maximo
afim de que o campo elétrico estabilize o cone de Taylor, bem como a formacdo de
nanofibras. Quando essa distancia € muito proxima ou muito distante, pode apresentar a
presenca de granulos ao invés de fibras (SILL; RECUM, 2008; KULKARNI; BAMBOLE;
MAHANWAR, 2010; COSTA et al., 2012).

2.4.3 Parametros ambientais

E importante que o processo de eletrofiacdo seja realizado em um ambiente
controlavel, visto que a umidade, a temperatura e a composi¢ado do ar podem influenciar na
formacéo e na morfologia das fibras (MEDEIROS et al., 2009).

Em um ambiente pobre em agua, pode-se formar uma fina estrutura, permitindo uma
evaporacao muito rapida do solvente. JA& em um ambiente rico em &gua, forma-se uma pele
com contornos bem definidos ao redor do jato eletrofiado. Logo, a umidade e também os

gases atmosféricos podem afetar a taxa de evaporacao do solvente (COLLINS et al., 2012).

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Existem trés passos fundamentais no desenvolvimento dos nanocompositos: a
incorporacdo das nanoparticulas no material, a caracterizacao das propriedades e a aplicagédo
do material ou elaboracdo de um dispositivo a partir do novo material desenvolvido. Logo,
depois da obtencdo do material, 0 passo seguinte é a determinacdo do grau de dispersdo das

nanoparticulas na solucdo polimérica e a caracterizacdo do mesmo (KOO, 2006). As técnicas
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de caracterizagdo sdo fundamentais, pois permitem a avaliacdo do potencial de aplicagéo,
além da compreensdo de suas propriedades fisicas e quimicas (Mc GUIRE e RAO, 2005).

2.5.1 Difracéo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é usada para identificar a fase cristalina da
amostra e medir suas propriedades estruturais. Nos nanocompdsitos polimero/argila é
utilizada para caracterizacdo do grau de dispersdo da argila em uma matriz polimérica. Esta
técnica é baseada na lei de Bragg (equacdo 1) e mede o espagamento entre as camadas

cristalinas ordenadas da nanoargila.

ni
sen 0 = v 1)
Onde, n é a ordem de difracdo, A é o comprimento da onda da radiacéo incidente, d é o
espagcamento entre os planos atomicos na fase cristalina e 6 ¢ o angulo de incidéncia, 0 que
pode ser observado na Figura 12. A intensidade dos raios-X é medida em funcdo da

orientacdo da amostra e do angulo de difragao (260).

Figura 12- Difracdo de raios X por planos de &tomos

Feixe de raios X incidente (em fase) Feixe difratado (em fase)
""‘-.*;lr.i, 3

Fonte: CALLISTER, 2008
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A técnica de DRX pode ser afetada por diversos pardmetros, tais como: a natureza da
amostra, tipo de laminacgdo, por exemplo, se ela é ordenada, desordenada ou amorfa e 0s
parametros ambientais, como o tempo de contato (KOO, 2006).

Segundo Koo (2006), a indicacdo de mudanca no espacamento pode determinar o tipo
de nanocomposito formado, como:

a) Imiscivel, em que ndo ha mudanga no espagcamento d;

b) Decomposto/desintercalado, hd uma diminuicdo no espacamento d;

c¢) Intercalado, ha um aumento do espacamento d;

d) Esfoliado, o espagamento d estd fora do angulo de difracdo de raios-X ou muito

desorganizado e expansivo para dar um sinal.

2.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma tecnica relevante para o estudo das
morfologias dos materiais. Seu funcionamento baseia-se na captacéo de elétrons secundarios.
Sendo assim, o microscopio eletrdnico de varredura para gerar elétrons secundarios, utiliza
um feixe de 2 a 3 nm de elétrons, esses varrem a superficie da amostra, que sao detectados por
um sensor. Alguns elétrons secundarios sdo processados e traduzidos como uma série de
“pixels” em um monitor. Um pixel é gerado e mostrado no visor para cada ponto no qual o
elétron interage e gera elétrons secundarios. (AZEVEDO, 2006).

O feixe de elétrons varre e penetra a amostra, em um MEV, interagindo com atomos,
produzindo diferentes sinais tais como: elétrons secundarios, raios-X, luz visivel, elétrons
Auger e elétrons retroespelhados, podendo ser capturados por detectores apropriados. Os
elétrons secundarios possuem baixa energia, menor que 50 eV, fracamente ligados aos atomos
da amostra dos quais sdo ejetados a partir da colisdo com elétrons incidentes. Por possuirem
baixa energia, esses elétrons apenas podem se originar do local do ponto do impacto do
elétron incidente. Assim, os elétrons secundarios marcam a posicdo do feixe, dando
informacdes topograficas precisas e de boa resolugdo (AZEVEDO, 2006).

A imagem eletronica de varredura representa em tons de cinza o mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios e retroespelhados emitidos pelo material analisado.
Entretanto, para utilizar esta técnica, € necessario que as amostras possuam uma superficie
condutora. Caso contrario, € necessario que haja uma deposicdo de uma fina camada metalica
condutora sobre a amostra (EGERTON, 2005).
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2.5.3 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada
Fourier (FTIR)

A técnica FTIR se aplica tanto & analise qualitativa quanto quantitativa de solidos,
liquidos ou gases e ¢ um dos métodos mais rapidos para caracterizar os grupos funcionais de
um composto quimico. As quantidades de analito sdo pequenas, a amostra ndo é destruida
quando ensaiada, entdo, pode ser recuperada depois da medida do espectro (HOLLER,
SKOOG; CROUCH 2009)

As caracteristicas mais relevantes de um espectro no infravermelho séo os valores das
frequéncias de absorcdo da molécula, parametro fundamental para interpretacdo do espectro, a
fim de caracterizar os grupos funcionais presentes. O espectro de uma mistura sera como uma
mistura dos espectros dos compostos em separados (HOLLER, SKOOG; CROUCH 2009).
Devido ao fato de existirem conformacGes especificas em cada fase, a absor¢do da radiacdo
infravermelha em polimeros é diferente para fase cristalina e amorfa (BILLMEYER, 1984).

O método de espectroscopia mede a intensidade de absor¢do ou emissdo de radiacéo
eletromagnética, por uma amostra a ser analisada (CAMPBELL & WHITE, 1989). A
absorcdo na regido do infravermelho consiste na analise do efeito da vibracéo de grupamentos
funcionais caracteristicos da composicdo molecular pela absor¢do da radiacdo. Cada
grupamento funcional absorve em um determinado nimero de ondas de radiacdo do
infravermelho (HOLLER, SKOOG; CROUCH 2009).

O comprimento de onda ou a frenquéncia de uma absorcédo ird depender das massas
dos atomos, das constantes de ligacdes e da geometria dos atomos. Uma vez que a radiacao
infravermelha pode ser absorvida na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™, este mecanismo
também € quantizado e convertido em energia de vibracdo molecular. Porém o espectro
vibracional habitualmente aparece como uma série de bandas, visto que cada mudanca de
nivel de energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis rotacionais. Ha
uma sobreposicdo das linhas dando lugar as bandas que sdo denominadas bandas de vibragéo-
rotacdo, sendo essas mais usuais, ocorrendo entre 4.000 a 400 cm™ (HOLLER, SKOOG;
CROUCH 2009).

2.5.4 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis)

Um espectrébmetro UV-vis mede a quantidade de luz absorvida por um determinado
material em cada comprimento de onda das regides do UV e do visivel no espectro
eletromagnético (Figura 13).
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Figura 13- Espectro eletromagnético
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A absorc¢do oOptica na regido do ultravioleta-visivel resulta da passagem de elétrons de
orbitais no estado fundamental para orbitais de um estado energético maior, que ira depender
da estrutura eletrénica do material. Esse processo pode ser verificado através de um espectro
de absorcdo no UV-visivel, expresso em um grafico de comprimento de onda em funcéo da
intensidade de absorgéo.

A estrutura eletrobnica da molécula ¢ modificada pela absorcdo de energia do
ultravioleta, isso ocorre devido as transicfes pela excitacdo de um elétron de um orbital
molecular completamente ocupado (normalmente a um orbital = ligante) a um orbital de
energia maior, que é geralmente o primeiro orbital antiligante 6* ou 7*, ¢ a energia absorvida

em uma transic&o eletronica esta relacionado com a frequéncia através da equagéo 2:
h
AE = hv = — (2)

onde h é a constante de Plank, ¢ a velocidade a luz e 4E a energia absorvida durante a
transicdo, sendo a diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado
(HOLLER, SKOOG; CROUCH 2009).

A banda de absor¢do no espectro UV-visivel é caracterizada pela sua posi¢do e
intensidade. A posicéo relaciona-se ao comprimento de onda da radiacao incidente, em que a
energia é igual a necessaria para que ocorra a transicdo eletrénica. A intensidade entre a
interacdo da energia incidente e a estrutura eletrénica do material que a recebe permite a

passagem do elétron no estado fundamental para o estado excitado.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Abaixo sdo listados o0s materiais utilizados para sintese do nanocompdsito

polianilina/argila montmorilonita organofilica e para o processo de formacdo das nanofibras.

e Anilina destilada a vacuo (VETEC);
Argila Montmorilonita (MMTK10), (Sigma-Aldrich), do tipo sddica natural e foi

organicamente tratada para melhorar a interagdo com o polimero.

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

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

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

e Metanol (CH30OH) (Quimica Moderna);

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

e Alcool polivinilico (Sigma-Aldrich)

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

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Processo de organofilizacéo da argila

O processo de organofilizacdo da argila MMTK10 foi realizado de acordo com Lira
(2006). Duas solugdes foram preparadas (Figura 14): em um béquer de 100 mL, foi feita uma
solucdo contendo 2,25 g de HDTMAB, 62,5 mL de agua deionizada e 0,375 mL de HCI 0,1
molar; em outro béquer de 250 mL foi feita a outra solu¢do contendo 2,5 g de MMTK10 e
162,5 mL de agua deionizada. As duas solu¢des foram mantidas sob agitacdo e aquecidas até
a temperatura de 80°C. Apo0s atingir essa temperatura, as solucdes foram misturadas e
mantidas sob agitacdo por 2 horas. Depois desse processo, o0 material foi filtrado e seco em
estufa por 4 horas a 60 °C para a obtencéo da argila montmorilonita organofilica (MMTOQO) em

forma de po.
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Figura 14- Solucgdes de argila e sal de amdnio sob agitacdo e aquecimento

Fonte: Autor

3.2.2 Sintese do nanocomposito de PANiI/MMTO

Os nanocompositos de PAni/MMTO foram obtidos através da polimerizagdo em
emulsdo in situ da anilina, utilizando o procedimento de (MEDINA-LLAMAS et.al., 2014),
na presenca de dodecil sulfato de sdédio (SDS), persulfato de aménio (APS) e argila
montmorilonita organofilica (MMTO) em solucdo de HCI 0,1 molar. Foi preparada uma
solucéo contendo 0,30 g de MMTO e 0,43 g SDS, utilizando como solvente 30 mL de HCL
(Figura 15a). Esta solucdo foi mantida sob forte agitacdo por 24 horas. Apos isto, 91 L de
anilina foi adicionada a solucdo (Figura 15b) e a agitacdo foi mantida por mais 2horas. Depois
desse periodo, 0,57 g de APS (Figura 15c) foi adicionado lentamente, previamente dissolvido
em 2 mL de HCI 0,1 molar, a esta solucdo, sendo mantido sob agitagdo por mais 24h. Assim,
foi obtida uma disperséo estavel e de coloracéo verde.

O material foi filtrado, coletado em papel filtro através da adicdo de metanol em
excesso. Em seguida, o p6 obtido foi armazenado em estufa sob uma temperatura de 60°C por
24 horas.
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Figura 15- Sintese do nanocomposito PANi/MMTO, solugéo contendo (a) MMTO, SDS e HCI, (b) adicéo
de anilina (c) adi¢do de HCI

Fonte: Autor

3.2.3 Preparacéo das nanofibras

Para realizacdo do processo de eletrofiacdo, inicialmente, foi preparada uma solucdo.
Para isto, foi dispersa em agua deionizada uma quantidade do nanocomposito PANi/MMTO,
que foi mantida sob agitacéo por 1 hora. Depois desse tempo, foi adicionado o PVA, de modo
que a razdo de massa do compdsito, agua deionizada e PVA fosse 1%, 94% e 5%,
respectivamente. Esta solucdo foi mantida sob agitacdo por 24 horas. ApOs esse tempo a
solucéo foi colocada em uma seringa com agulha de aco de ponta reta.

O processo de eletrofiacdo foi realizado na configuracdo horizontal. O mesmo
consistiu na ejecdo da solucdo a partir de uma seringa de plastico com uma agulha de ago de
ponta reta controlada por uma bomba para seringa NE-400, sendo a ponta da agulha
conectada ao terminal elétrico positivo e o0 aparato coletor, coberto por papel aluminio a fim
de facilitar a retirada das fibras, conectado ao terminal negativo.

Foram testadas diferentes configuracGes a fim de obter fibras que mais se adequassem
a aplicagdo de sensores, neste caso, formando uma espécie de “malha”. Desta forma, os

parametros ideais encontrados foram: concentracdo de PVA equivalente a 5,0%p da solugéo
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(utilizado para aumentar a viscosidade da solugdo, consequentemente melhorar a
processabilidade para formacdo das fibras); vazdo de 0,200 mL/h, diferenca de potencial de

18kV; distancia de trabalho de 13 cm da ponta da agulha ao coletor aterrado (Figura 16).

Figura 16- Configuracao do processo de eletrofiacdo

; Coletor Fonte de alta
metalico tensdo

Fonte: Autor

Em relacdo aos pardmetros ambientais, foram registrados 18 °C para a temperatura e
51% a umidade do ambiente.

Com a finalidade de facilitar a retirada das nanofibras e padronizar as amostras
utilizadas em uma posterior aplicacdo, laminulas de vidro de 20 x 20 mm foram fixadas no
papel aluminio, ocorrendo a deposic¢do das fibras diretamente sobre estas laminulas (Figura
17).
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Figura 17- laminulas de vidro fixadas no papel aluminio
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3.2.4 Caracterizacao

O Difratdmetro de raios-X modelo 7000 da Shimadzu foi utilizado para as analises de
difratometria de raios-X, utilizando a radiagdo de CuKa, em que o comprimento de onda ¢ A=
1,5818 A. As medidas foram obtidas com o passo de 0,02°/mim em 26 de 2° até 10°. Essa
técnica foi realizada para as argilas MMTK10 e MMTO.

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas utilizando
um espectrofotdmetro modelo IRTracer-100 da Shimadzu, com varredura na regi&o 4000 cm™
até 400 cm™, por meio da técnica de pastilhas de KBr. Sendo realizada para as argilas
MMTK10, MMTO, PAni e nanocomposito PAni/MMTO.

As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta visivel foram realizadas através
do espectrofotdmetro modelo UV-2600 da Shimadzu, com faixa de comprimento de onda 320
nm até 880 nm. Essa técnica foi realizada para a PAni e o nanocompdsito PAni/MMTO.

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada pelo equipamento de microscopia
de modelo MIRA3 da TESCAN. As amostras em p6 foram depositadas em fita de carbono
dupla face presa em um porta amostra. Ja as amostras de nanofibras, as quais estavam
depositadas sobre o papel aluminio, foram coladas diretamente sobre a fita de carbono. Sobre
todas as amostras foi depositada uma camada de outro utilizando a metalizadora Quick Coater
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SC-701 da Sanyu Electron. Essa técnica foi realizada para as argilas MMTK10, MMTO,
nanocomposito PANi/MMTO e fibras do nanocomposito PAni/MMTO.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ARGILAS
4.1.1 Difracado de raios-X

Podemos observar na Figura 18 o resultado do DRX da argila MMTK10 e MMTO.
Nota-se a presenca de picos cristalinos de difracdo do plano (001) em ~5,6° e ~4,7° para a
argila MMTK10 e MMTO respectivamente. Através da lei de Bragg foi possivel calcular o
espacamento basal dgo; dessas argilas, sendo 1,576 nm e 1,878 nm, respectivamente. O
deslocamento para menores angulos, consequentemente o aumento no espacamento basal
acontece devido a inser¢do das cadeias carbodnicas do sal quaternario de amdnio entre as
lamelas da argila (XI et. al., 2004). O pico observado em ~8,8° nas argilas € devido a
presenca de mica (SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016).

Figura 18- DRX das argilas MMTK10 e MMTO
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Fonte: autor

Devido aos diferentes niveis de hidratacdo dos seus cétions trocaveis, a argila
montmorilonita pode ser encontrada com diferentes espacamentos basais, em que as

moléculas de &gua sdo adsorvidas pela mesma em decorréncia das ligagdes por pontes de
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hidrogénio (XI et. al., 2004; PONTES et. al., 2013). Assim, a argila montmorilonita natural
pode ser encontrada em 5 estados de hidratagdo diferentes, sendo elas anidrida, em que ndo ha
camada de &gua, ou com até 4 camadas de agua. Esses estados possuem 0s seguintes
espacamentos basais, aproximadamente: 0,96 nm, 1,24 nm, 1,80 nm e 2,08 nm,
respectivamente. Portanto, podemos dizer que a MMTK10 encontra-se no estado hidratado
com 2 camadas de agua entre as lamelas (WERSIN; CURTI; APELLO, 2004; PAIVA, 2009).

Através dos angulos de difracdo do plano (001), e consequentemente, seu espagamento
basal, os surfactantes catibnicos intercalados na argila podem adquirir 4 orientacfes
diferentes: monocamada lateral, bicamada lateral, pseudo-tricamada e parafina (XI et. al.,
2004). Portanto, a MMTO com seu espacamento basal de aproximadamente 1,878 nm, indica
que seu arranjo € do tipo bicamada lateral. Na Figura 19 podemos observar a modificacdo da
MMTK10 em MMTO, segundo Zhao et.al. (2017).

Figura 19- Modificacdo da MMTK10 para MMTO

\ ]
[ ]

Py

]
|
)

Y "ép&\g&xé& BAAAMAAAA HAAAAAAA/
ANAAAA AL,

T L

| |
[ )
MMTK]10 MMTO

\
|
L

LAl

Fonte: Zhao et. al. (2017)

4.1.2 Espectroscopia de absorcao no infravermelho

A Figura 20 mostra o resultado do FTIR para as argilas MMTK10 e MMTO. A banda
em 3622 e 3626 cm™, para MMTK10 e MMTO respectivamente, ocorrem devido a vibragdes
de estiramento das ligagbes O — H, as mesmas sdo comuns em argilas esmectitas com altas
concentracBes de Al nas folhas octaédricas (MADEJOVA, 2003). As bandas 3453 e 3419
cm?, na MMTK10 e MMTO respectivamente, ocorrem devido a presenca da 4gua, podendo
ser observadas nas vibragfes de estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes O — H e nas
vibracdes de deformacdo das ligagdes O — H, em 1642 e 1636 cm™ (SARMA; GUPTA;
BHATTACHARYYA, 2016).
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Figura 20- Espectro de FTIR das argilas MMTK10 e MMTO
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Fonte: Autor

Em relacdo as argilas montmorilonitas, suas bandas caracteristicas estdo relacionadas
com as vibragdes das ligacdes de silicio. Assim, as bandas 1051 e 1048 cm™ nas argilas
MMTK10 e MMTO respectivamente estdo relacionadas as vibragdes de estiramento das
ligacdes Si — O. A banda 527 cm™ para ambas as argilas relaciona-se as vibracées de
deformacéo das ligacdes Si — O — Al. E as vibracdes nas bandas 469 e 466 paraa MMTK10 e
MMTO respectivamente, ocorre devido a deformacdo da ligacdo Si — O — Si (SARMA;
GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016).

No espectro da MMTO, a banda 2924 cm™ esta relacionada com o estiramento
simétrico das ligacdes C — H, referentes aos grupos CH, e CH3; enquanto que a banda 2853
cm™ ocorre devido ao estiramento dessas ligacdes. A banda 1479 cm™ esta relacionada com
as vibragdes de deformacdo das ligagdes C — H. Essas bandas estdo relacionadas com as
ligagbes do sal quaterndrio de amdnio, indicando a sua presenca entre as lamelas da argila
(FONTANA et. al., 2013).

Em ambas as argilas foi observada banda em 798 cm™, esta indica a presenca de silica
amorfa nas argilas (SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016).
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4.1.3 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 21 mostra as imagens obtidas do MEV para a argila MMTKZ10.

Figura 21- Imagens obtidas por MEV da argila MMTK10 com aumento de, (a) 10000 vezes, (b)
20000vezes, (c) 40000 vezes
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Fonte: Autor

Podemos observar nas imagens particulas agregadas e compactadas, em formato de
placas, além de irregularidades no formato dessas particulas, isto €, ocorrendo uma variacao
entre o comprimento e a largura destas placas.

Ja na micrografia da MMTO, que pode ser observada na Figura 22, é possivel
visualizar que a morfologia é semelhante a MMTK10, sendo constituida por plagquetas
irregulares formando o grdo, sugerindo a estrutura em camadas da montmorilonita. Assim,
essa morfologia similar é esperada, uma vez que o mecanismo de intercalacdo sé ocorre no

espacamento intermelar da argila (MARTINS et al., 2015). E possivel verificar, também, que
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as placas apresentam um aspecto expandido, sugerindo a inserc¢éo dos cations do sal brometo
hexadeciltrimetilamonio entre as lamelas da argila.

Desta forma, o processo de organofilizacéo, de fato, afeta 0 espagcamento intercalar das
argilas montrorilonitas e sua superficie, reduzindo assim a hidrofilicidade do material
(MARTINS et al., 2015).

Figura 22- Imagens obtidas por MEV da argila MMTO com aumento de, (a) 10000 vezes, (b) 20000 vezes,
(c)40000 vezes
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Fonte: Autor

4.2 POLIANILINA

4.2.1 Espectroscopia da regido do infravermelho

Os espectros FTIR da PAni sdo mostrados na Figura 23. As bandas de absor¢do em
1563 cm™ e 1469 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento das ligagdes C=C do anel
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aromatico dos grupos quinoide (Q) e benzendide (B), respectivamente (ZHANG et al. 2011),
enquanto que a banda 1294 cm™ é relacionada ao alongamento C-N da amina secundéria
(ALVES et al., 2013). Quanto a banda 1232 cm™, essa pode ser atribuida as vibragdes de
alongamento C-N associadas a estrutura bipolaron caracteristica da forma condutora da PAni
(HAN et. al., 2002). A banda 1138 cm™ corresponde ao estiramento das ligagdes N=Q=N, em
que Q representa o anel aromadtico quinoide, esse pode ser descrito como uma “banda
eletronica”, e tomadas como uma boa medida do grau de localizacdo de elétrons (ALVES et
al., 2013). J& a banda 810 cm™ pode ser atribuida a vibragdes de flexdo fora do plano C-H do
anel de benzeno (KUCZYNSKA et. al., 2010), enquanto a banda 3220 cm™ é atribuida &
vibragdes de alongamento N-H (ALVES et al., 2013).

Em particular, a banda localizada em 2923 cm™ est4 relacionada com as vibracdes de
estiramento dos grupos -CH,-, confirmando assim que as cadeias alifaticas do surfactante
(SDS) séo incorporadas na estrutura da PAni (KUCZYNSKA et. al., 2010; ALVES et. al.,
2013).

Figura 23- Espectro de FTIR da PAni
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4.2.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel

O espectro do UV-VIS, apresentado na Figura 24, mostra que a polianilina pura
(PAni) apresenta bandas caracteristicas do estado sal de esmeraldina, estado condutor da
PAnNi. A banda centrada em 350 nm ocorre devido as transi¢gdes eletronicas n-t* nos anéis
benzendides e/ou quinoides. Em 433 nm e 826 nm, as transicdes eletrdnicas estdo
relacionadas as bandas polarbnicas de baixa e alta energia, respectivamente (ALVES et al.,
2013).

Figura 24- Espectro de UV-vis da PAni
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4.3 NANOCOMPOSITO PANI/MMTO
4.3.1 Espectroscopia da regido do infravermelho

A Figura 25 mostra o resultado do FTIR do nanocompoésito PAni/MMTO em
comparacdo com as argilas MMTK10, MMTO e PAni.
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Figura 25- Espectro de FTIR do nanocompésito PAni/MMTO

— MMTK10
— MMTO
—— PANI
—— PANI/MMTO
1840 e
3622
3453

© 3626 3419

=) 2924 2853

©

Q

(=

P

g |

a 1563 1469

©

o 29

SE—
¢ I o I L | L I L | L | L I y | L )
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NGmero de onda (cm™)

Fonte: Autor

No espectro do compdsito PAni/MMTO podem ser observadas bandas de absor¢édo
tanto da argila quanto da polianilina, assegurando a formacdo do compdsito polimero
condutor/argila organofilica. No que se referem as argilas, as bandas em 1046 cm™, 520 cm™
e 468 cm™, como descrito anteriormente, ocorrem devido as ligacdes Si-O, Si-O-Si e Si-O-Al,
respectivamente. J& em relacdo a polianilina, podemos observar a presenca de algumas bandas
de absorcdo. Em 1571 cm™ e 1468 cm™ temos duas fortes bandas de absorcéo, as quais s&o
atribuidas ao estiramento das ligagdes C=C do anel aromatico dos grupos quindide (Q) e
benzendide (B), respectivamente. Estes valores sdo semelhantes aos descritos na literatura
(HO et al, 1999). A banda em 1302 cm™ ¢é atribuida ao estiramento das ligacdes C-N-H e a
banda em 1095 cm™ é atribuida & formacdo dos polarons H+N=Q=NH+. A presenca de
bandas entre 2400 cm™ e 2300 cm™ no compésito PAni/MMTO esta relacionada as ligacdes
do CO, (BAL et al., 2001).
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Tanto nas argilas MMTK10 e MMTO quanto no compdsito PAni/MMTO foi
observado uma banda de absorcdo em 798 cm™. Esta banda ocorre devido & presenca de silica
amorfa na argila (SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016).

4.3.2 Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel

O resultado do UV-Vis do nanocompdsito PAnNi/MMTO, que pode ser observado na
Figura 26, mostra a presenca da polianilina na forma condutora de sal de esmeraldina,
comprovando entdo que o processo de polimerizagdo foi realizado com éxito. O pico
localizado na banda 360 nm ¢ relacionado as transi¢des eletronicas n-n* envolvendo os anéis
benzendides e/ou quinoides. Ja os picos localizados em 430 e 822nm sdo relacionados as
bandas polardnicas de baixa e alta energia, respectivamente. Este resultado comprova que a
anilina foi efetivamente polimerizada em presenca da argila montmorilonita organofilica
(MMTO), indicando, além disto, que a PANI se encontra no estado de sal de esmeraldina
(ALVES et al., 2013).

Figura 26- Espectro de UV-vis do PAni/MMTO
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O nivel de dopagem da PANI no estado sal de esmeraldina, e, consequentemente, o
seu grau de condutividade, pode ser estimado a partir da propor¢do entre os anéis quinoides e
benzendides (Q/B). Esta relacdo pode ser calculada através da propor¢ao entre a intensidade
de absorcéo entre a banda polardnica de alta energia e a banda devido a transicéo eletrénica -
n*, conforme pode ser visto na Equacdo 1 (ABDIRYIM; XIAO-GANG,; ZHANG, 2005;
ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015).

Absorgéopolaron alta energia (3)
Absorcao ;.

REIQ/B =

Utilizando a Equacdo 1 e os valores obtidos do espectro do UV-VIS (Fig. 26),
obtém-se que para a PANI pura a relagdo Q/B € igual a 0,81, enquanto para 0 nanocomposito
PANI/MMTO possui o valor de 1,15. Através dos valores obtidos nessa relacdo, € possivel
observar que o nivel de dopagem aumentou, indicando um possivel aumento na

condutividade.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura

Pesquisas anteriores sobre imagens de MEV de PAni/MMTO em diversas
concentragdes foram relatadas. E de acordo com a literatura, quando a morfologia da
PANI/MMTO se assemelha a uma estrutura em camadas de argila, pode-se concluir que a
polimerizacdo da PAni ocorreu, principalmente, entre as camadas da argila, ocasionando a
intercalacdo do monémero entre as camadas da argila (OYHARCABAL et al., 2012; GUPTA
et. al., 2014).

A Figura 27 mostra imagens obtidas através do MEV do nanocomposito PAni/MMTO
na forma de p6, mostrando uma estrutura tipo “floco”, com distribuicdo homogénea. Esse tipo
de distribuicdo favorece uma maior area superficial do compdsito, aumentando assim sua
capacidade sensorial (DONG et al., 2014).
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Figura 27- Imagens obtidas por MEV do nanocomposito PAni/MMTO com aumento de, (a) 10000 vezes,
(b) 20000 vezes, (c)40000 vezes
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4.4 NANOFIBRAS PANI/MMTO

A Figura 28 mostra as imagens obtidas através de MEV das nanofibras de
PANI/MMTO.
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Figura 28- Imagens obtidas por MEV das nanofibras de PANi/MMTO com aumento de, (a) 10000 vezes,
(b) 30000 vezes, (c)100000vezes
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Analisando as imagens € possivel concluir que a deposicdo das nanofibras no substrato
¢ aleatoria, apresentando alguns pontos de maior concentragdo. Desta forma, algumas
caracteristicas podem ser observadas tais como: as nanofibras néo apresentam defeitos como
beads e rupturas subitas ao longo do seu comprimento; ndo existe orientacdo preferencial, fato
que condiz com o método de deposicdo em coletor plano utilizado; as nanofibras possuem
superficie lisa e ndo ha variacdo na espessura das fibras ao longo do seu comprimento.

Com a finalidade de se obter uma estimativa sobre o didmetro médio das nanofibras de

PANI/MMTO foi obtida uma amostra com total de 80 medidas de pontos variados, utilizando
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a imagem com aumento de 30000 vezes, conforme Figura 27b. Para tal, foi utilizado o
software ImageJ versdo 1.48 e a coleta de cada espessura foi realizada individualmente.
Assim, com os dados obtidos, foram calculadas as medidas estatisticas média (X) e desvio
padrdo (s). Logo, foram obtidos os seguintes valores: X= 242,06 nm e s = 29,89 nm. Na

Figura 29, pode ser observado o histograma e a curva normal das medidas obtidas.

Figura 29- Histograma e curva normal da distribuicio da espessura das nanofibras
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Pesquisas mostradas por Li e Xia (2004) demonstram que 0s materiais utilizados na
solucdo no processo de eletrofiacdo ndo se encontram na superficie das nanofibras, mas sim
encapsuladas e dispersas dentro das mesmas, sejam elas nanoparticulas, nanotubos ou
espécies moleculares, por exemplo. Desta forma, na técnica de microscopia eletrbnica de
varredura, que é utilizada para observar a morfologia de um material, ndo é possivel distinguir
a presenca dos nanocompositos de PAni/MMTO dentro das nanofibras obtidas.

Em adicdo, os materiais obtidos se mostram bastante promissores na area de sensores
de gases, no qual seria desenvolvido um dispositivo elétrico, com a finalidade de medir a

condutividade frente aos volateis. Bem como possibilidade de aplicagdo na area de
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remediacdo de meios aquosos, onde as nanofibras poderiam atuar como mantas de filtracdo de

ions de metais pesados ou corantes.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho foi apresentado a obtencdo e caracterizacdo de argila
montmorilonita organofilica, sintese do nanocompdsito de polianilina com argila
montmorilonita organofilica e a formacdo de fibras obtidas através do processo de
eletrofiacéo.

Através das técnicas de caracterizacdo (difracdo de raios-X e espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho) foi possivel confirmar que houve a organofilizacdo da
argila a partir da insercdo de sais organicos entre as lamelas da argila. Assim, pela
simplicidade no método de obtencdo da organofilizacdo, o processo se mostra promissor na
obtencéo de argilas organofilicas.

A técnica de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho possibilitou
verificar a sintese do nanocomposito polianilina/argila  montmorilonita organofilica.

Através dos parametros utilizados na técnica de eletrofiacdo, foi possivel obter
nanofibras poliméricas com aspecto homogéneo, mostrando que 0 processo é promissor, pois
além da obtencédo das nanofibras, as mesmas se encontraram livres de defeitos, como beads e

rupturas subitas.
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5.1 TRABALHOS FUTURQOS

Como perspectivas para continuidade do trabalho sugere-se que seja feito medidas de
condutividade, de modo a quantificar as caracteristicas elétricas das nanofibras, além de
verificar como o percentual de argila influencia nas propriedades finais do nanocompdsito.

Para aplicacdo das nanofibras, testa-las como sensores de gases e comparar 0 mesmo
material sob forma de filme, para verificar o efeito do aumento da porosidade promovido
pelas fibras sobre as propriedades do sensor. Examinar, também, as nanofibras para
remediacdo ambiental através de contaminacédo de corantes ou metais pesados.

Por fim, testar a sintese com outros polimeros como polipirrol e politiofeno, a fim de

comparar suas respectivas propriedades.
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