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RESUMO

Nanocompdésitos de argila/polimero tém sido bastante estudados nos ultimos
dez anos por causa da possibilidade de sua utilizacdo em aplicagdes industriais. As
argilas sao minerais da familia dos filossilicatos que, constituidas por folhas,
camadas ou lamelas, possuem estrutura do tipo Tetraédrica-Octaédrica-Tetraédrica
(T-O-T) com hidroxilas na superficie e cations livres entre as lamelas, o que faz com
que a troca idnica seja relativamente facilitada. Devido a sua estrutura lamelar, as
argilas podem ser intercaladas por diversos materiais, tais como os polimeros.
Polimeros isolantes tém recebido certas quantidades de argila com o intuito de
melhorar suas caracteristicas, dentre elas, o uso em retardamento de chamas e
como barreira para vapores quimicos, gases e solventes. Em outra abordagem,
polimeros nao isolantes (condutores), por exemplo, o polipirrol, vem sendo utilizado
como material apropriado para intercalagdo em argila (como a do tipo
montmorilonita) devido a possibilidade de reunir em um mesmo material as
propriedades elétricas do polimero e as propriedades térmicas da argila.Neste
trabalho foram sintetizados nanocompdsitos baseados na intercalagdo do polipirrol
(PPl) em uma argila do tipo montmorilonita (MMT), através de trés técnicas distintas:
polimerizacao in situ em meio aquoso, evaporacao de solvente e troca ibnica.
Amostras do nanocompdésito MMT/PPI preparadas através da polimerizagéao in situ
em meio aquoso foram analisadas com vista a sua possivel aplicacdo em sensores
de substancias volateis. O sensor foi preparado utilizando um substrato de vidro
recoberto com Oxido de Indio e Estanho (ITO), com o nanocompésito aderido a sua
superficie. As respostas dos sensores foram analisadas através da medida da
variagdo de resisténcia elétrica, sendo calculada a diferenca fracional
correspondente, ou seja, a diferenga percentual entre a resisténcia medida depois
da exposicdo ao volati e a resisténcia inicial. Ap6s a preparagdo, 0S
nanocompdsitos foram caracterizados por difracdo de raios—x, espectroscopia no
infravermelho (FTIR), medida de potencial zeta e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), utilizando equipamentos disponiveis no laboratério de Polimeros
Nao-Convencionais (PNC) e demais laboratérios do Departamento de Fisica da
UFPE.
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ABSTRACT

Clay/polymer nanocomposites have been sufficiently studied during some time
because they could be used in industrial applications. Clay is a Phyllosilicate
Subclass Mineral, it is formed by sheets, layers or lamels and has a Tetrahedron-
Octahedron-Tetrahedron (TOT) like structure with free hydroxile and cations between
the lamels and on the surface. In this way, the ionic exchange occurs easier.
Because the lamellar structure of clay, it can be intercalated by diverse materials,
such as polymers. Isolating polymers have received certain amounts of clay in order
to improve their characteristics, as their use in flame retardation and as barrier for
chemical vapors, solvents and gases. In another way, not-isolating polymers
(conducting) have being used as an appropriated material for intercalation into clay
due the possibility to share the polymer electric properties with the clay thermal
properties. In this work, montmorillonite/polypyrrole nanocomposites had been
developed, using distinct techniques: aqueous in situ polymerization, solvent
evaporation and polymerization from metallic ions. Montmorillonite/polypyrrole
nanocomposite, prepared by aqueous in situ polymerization, has received the
application as sensor from volatile substances. The sensor was prepared using a
glass substratum re-covered with, Indium Tin Oxide (ITO) and adhered to its surface.
The sensibility of each sensor is measured by electric resistance variation and
calculated in terms of fractional difference. Nanocomposites had been characterized
by X-Ray Diffraction, Fourier Transformed Infra-Red Spectroscopy (FTIR), Zeta
Potential, electronic microscopy and conductivity measures, using available
equipment in Non Conventional Polymers laboratory (PNC) and other laboratories in
the Physics Department (UFPE).
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INTRODUCAO

Estado da Arte

Os compositos constituem uma classe de materiais heterogéneos,
multifasicos, cujos constituintes podem ser poliméricos, vitreos, ceramicos ou
metalicos [1]. Dentro dos materiais compoésitos estdo os hibridos que geralmente sao
sintetizados pela unido de materiais de naturezas distintas, especificamente
organica-inorganica, e que apresentam comportamento sinergistico entre as
diferentes fases que os formam [2]. Nanocompdsitos sdo materiais em que ao
menos um de seus componentes se apresentam em escala nanométrica que
compreende valores entre 1 e 100nm [2].

Sistemas deste tipo sdo classificados como novos materiais que exibem
propriedades que diferem daquelas de seus componentes individuais [3-4]. Com isso
houve um consideravel aumento nas pesquisas envolvendo a sintese de uma
variedade de compdsitos (organicos)-(inorganicos) e principalmente compoésitos de
(polimeros condutores organico)-(inorganico) [3]. A depender da aplicagdo, podem
ser usados diversos tipos de fases inorganicas tais como os sulfatos, os alumino-
silicatos, os 6xidos metalicos, as argilas, entre outros [5].

Dentro da classe dos nanocompésitos podem ser destacados os materiais a
base de polimero/argila, que tém recebido interesse crescente na investigacdo de
materiais nanocompositos, conforme pode ser constatado na literatura, onde se
observa um significativo aumento no niumero de publicagdes nesta area nos ultimos
anos [ 3, 4-20, 22-25].

A sintese destes materiais envolvendo argilas e polimeros torna-se de grande

interesse pela possibilidade do desenvolvimento de nanocompdésitos organicos-
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inorganicos que combinam as caracteristicas térmicas, mecanicas e reoldgicas da
argila com as propriedades dos polimeros [2,6-13].

Os materiais nanocompésitos contendo argilas e polimeros podem ser
preparados tanto pela dispersdo da argila na matriz polimérica quanto pela
intercalacdo do polimero entre as lamelas da argila [5]. No primeiro caso,
geralmente, as argilas interagem com a matriz polimérica e promovem alteragdes
significativas nas suas propriedades fisicas, tais como maior resisténcia mecanica,
maior estabilidade térmica ou com propriedades Opticas, magnéticas ou elétricas
superiores. No segundo caso, a intercalacdo do polimero entre as lamelas da argila
pode promover um material que apresentara caracteristicas hibridas com a
estabilidade térmica da matriz inorganica (a argila) e a resisténcia mecanica dos
polimeros; se o polimero utilizado for condutor, podera assim se obter carga
condutora em uma matriz inorganica.

Especificamente, neste trabalho sintetizamos nanocompdésitos onde a matriz
inorganica € uma argila do tipo montmorilonita e a interface organica que sera
intercalada entre as lamelas da argila € o polipirrol. O polipirrol tem sido objeto de
numerosos estudos, nas Ultimas décadas, devido a sua boa estabilidade térmica e
alta condutividade elétrica [13]. Este polimero é largamente utilizado em baterias,
sensores e em tintas, como auxiliar no processo anticorrosivo. Da mesma forma, as
argilas (em especial a montmorilonita) ocorrem na natureza como resultado de
alteracoes de rochas igneas, metamoérficas e sedimentares, constituindo um mineral
pertencente a familia dos silicatos, mais especificamente dos filossilicatos, e
encontram aplicacdo, por exemplo, na formulacédo de desodorantes (pela absorcao e
aprisionamento das moléculas responsaveis pelo odor indesejado) e inseticidas [14-

15]. A larga utilizagdo da montmorilonita (MMT) como matriz hospedeira para a
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preparacao destes nanocompoésitos deve-se nao apenas a sua abundancia na
natureza (principalmente no Brasil), e portanto seu baixo custo, mas também a boa
capacidade de adsorcdo e ao fato de que, como todas as argilas, ela possui
estrutura lamelar, o que facilita a incorporacao de outros materiais.

E de se esperar que o material resultante da intercalagdo do polipirrol na
montmorilonita redna as propriedades elétricas do polimero intrinsecamente
condutor a estabilidade térmica da matriz inorganica, de tal forma que a matriz
inorganica assim modificada possa ser utilizada para dispositivos, no nosso caso,
um material ativo para sensores de volateis.

Nos dias de hoje, nanocompésitos de polipropileno [16] e polietileno [17] com
nanoparticulas de argila sdo preparados com o intuito de retardar a combustao e a
degradacao termo-oxidativa do polimero, assim como o de aumentar a resisténcia
mecanica. Isso pode ser vantajoso no processamento destes materiais a fim de
serem obtidos polimeros com propriedades melhores do ponto de vista de aplicacao
como, por exemplo, embalagens para alimentos com maior durabilidade.

A montmorilonita intercalada com polipirrol ou com outros polimeros
condutores, tal como polianilina [18-20], tem sido preparada para o estudo do
comportamento do novo material resultante. As técnicas utilizadas sdo as mais
diversas, tais como por fusdo conjunta, como em processos de extrusdao, ou por
formacao de blendas em solugéo. A troca ibnica também vem sendo utilizada para
preparar nanocompaésitos polipirrol-montmorilonita [20].

Os sensores [21] que serdo desenvolvidos neste trabalho utilizando como
material ativo o nanocompdsito montmorilonita/polipirrol [22-25] podem ajudar no
controle e monitoramento ambiental, da mesma forma no controle de qualidade de

alimentos e bebidas no a&mbito industrial.
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Propriedades importantes acerca dos materiais nanocompoésitos foram
descritas neste topico a fim do entendimento do objeto de estudo. No préximo
capitulo serdo descritas as caracteristicas principais das argilas, em especial da

montmorilonita e do polipirrol, materiais de interesse neste trabalho.
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OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho é a preparacao e caracterizacdo de nanocompdésitos
formados pela intercalacdo de um polimero condutor (polipirrol) em argila do tipo
montmorilonita e testar os materiais obtidos como sensores de volateis. Neste
sentido, o trabalho sera desenvolvido buscando os objetivos especificos descritos
abaixo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Organofilizacdo da argila, utilizando sais de aménio com cadeia contendo
doze e dezesseis atomos de carbonos;

b) Intercalacao de polipirrol pelo método da polimerizacao in siftu em meio aquoso;
c) Intercalacéo de polipirrol pelo método da evaporagédo do solvente;

d) Intercalacao de polipirrol pelo método da troca i6nica;

e) Caracterizacdo dos nanocompdésitos obtidos utilizando técnicas tais como
espectroscopia no infravermelho, raios—X, medida do tamanho de particula e do
potencial zeta e microscopia eletrénica de varredura.

f) Testes como sensores.
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CAPITULO 1 — Fundamentacao Teorica

1.1 ARGILAS

As argilas pertencem a classe dos minerais chamados de argilominerais,
que se originam das rochas ou de sedimentos rochosos, como resultado do
intemperismo [1,2]. Os argilominerais sao constituidos por particulas muito
pequenas de silicatos de aluminio hidratado, com a presenca de outros elementos.
Devido a sua estrutura peculiar, esses silicatos sdo chamados mais precisamente de
filossilicatos, uma vez que sua estrutura é formada pelo empilhamento de folhas ou
camadas ou, ainda, lamelas. Etimologicamente, o nome filossilicato vem de phylon,
que significa folhas, e de silicatos pela presenca de silicio em sua estrutura. Na
realidade, essas lamelas sao formadas por tetraedros de SiO4 compartilhados em
duas dimensdes e ordenados em um arranjo hexagonal, camadas condensadas nas

quais fons como AP

ocupam sitios octaédricos [3]. As folhas das argilas sao
continuas nas direcoes dos eixos cristalograficos a e b e estdo empilhadas ao acaso
umas sobre as outras, se bem que em alguns tipos, de forma mais ordenada como
mostrado na Fig.1.

Um argilomineral natural possui distancia interplanar basal d(001) [1] e a
espessura determinada para o espacamento interlamelar é da ordem de 9 a 15 A.
As interacdes entre as lamelas de argilominerais cristalinos ocorrem por forcas de
Van der Waals. De maneira geral essas interacdes entre as lamelas sao fracas e o

ponto importante para o estudo dos argilominerais é que as forgas de Van der Waals

variam rapidamente com a distancia que separa as lamelas que interagem entre si.
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Isso significa que as forgas aumentam muito com a diminuicdo da distancia de
separagao e vice-versa.

Assim, os sitios com os atomos que estao ligados por forca de Van der Waals
num cristal tendem a se orientar em folhas paralelas, de modo a se obter o maior
namero possivel de atomos que estejam mais préximos entre si, levando ao maximo
a forca atrativa e a energia de ligacao para formar o cristal. Além disso, os céations
estédo organizados de forma a manter as lamelas empilhadas.

Dentre os minerais de argila, € para nés de interesse especial o grupo da
bentonita, no qual se encontram as argilas do tipo montmorilonita, que apresentam
as menores particulas encontradas em um argilomineral. Ela é constituida por
particulas cristalinas e lamelares, descritas como placas ou laminas de perfil
irregular, muito finas dispostos em arranjo T-O-T 2:1, indicando que se repetem
duas camadas tetraédricas de silicio alternadas com uma octaédrica de metais (que
podem ser Fe, e Mg, entre outros, porém mais comumente Al) como mostrado na
Fig.1.

A camada tetraédrica de silicio e a camada octaédrica estdo fortemente
ligadas de forma covalente e, portanto, sdo bastante estaveis. No espaco
interlamelar, h4 agua e céations livres, como Na*, Ca?*, K*, os quais sdo responsaveis

pelo empilhamento da estrutura lamelar e s&o passiveis a troca.
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Fig.1 — Estrutura de duas lamelas da montmorilonita [4]

Os planos anibnicos originados das hidroxilas presentes na superficie sdo
estabilizados eletricamente pela presenca dos cations livres, o que ajuda a manter
as folhas lamelares unidas. Na verdade, a natureza dos cations presentes pode
determinar o comportamento da argila em uma variedade de situagées; por exemplo,
se na estrutura estiverem presentes cations Na® a argila pode se expandir e
absorver agua, enquanto que, se o cation for Ca**, a quantidade de agua que
penetra entre as lamelas é limitada de modo que essas ndao se expandem e
continuam unidas umas as outras por interacdes eletrostaticas. Por sua vez, o Ca*",

ou até mesmo outro cation bivalente como o Mg*™, proporciona ao meio mais carga

Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia de Materiais 24



Lira, L.F.B. de Dissertacdo de Mestrado

positiva e pode funcionar como um floculador, capaz de unir as particulas (e nao
contribuir para sua separacéao), ao diminuir a repulsdo entre as mesmas.

Esta diferenca é observada quando as argilas sédicas ou calcicas estdo em
meio aquoso, apds agitacdo e subsequiente repouso: as sodicas mostram um
sistema homogéneo, enquanto que as célcicas se apresentam em flocos, com o
aparecimento de uma camada de agua limpida sobre a camada de argila. A
estrutura de uma argila pode ser entdo modificada de modo adequado, a depender
do uso desejado [1]. A Fig. 2 mostra plaquetas de argilas, que sdo conjuntos de
lamelas que, no momento de dispersdo podem ser separadas pela penetracdo da

agua entre as plaquetas.

~Uiudd
.

Fig. 2- Dispersao das lamelas da argila em agua. [5]
As argilas, principalmente as bentonitas do tipo montmorilonita, quando em

agua, podem se apresentar como sistemas coloidais bifasicos, em que existe uma
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fase dispersa no interior de outra dispersante. Os sistemas coloidais, ou coldides,
sao constituidos de particulas com didmetros entre inm a 1 um. Tais sistemas
podem ser chamados de séis (defloculados), géis, entre outros, a depender da

situacado em que se encontram as particulas no sistema (ver Tabela 1).

Tabela 1 - Propriedades distintas entre sistemas coloidais [6].

Sistemas Fase dispersa Meio de Dispersao
Aerossol Sdlido/liquido Gas
Sol solido Liquido
Gel solido Liquido
Emulsao liquida Liquida
Dispersao solida Soalido Sdlido

Propriedades importantes das argilas, tais como plasticidade, resisténcia
mecanica e tixotropia (propriedade de um material de variar a viscosidade com a
taxa de cisalhamento e com o ambiente), entre outras, podem ser modificadas
quando em presenca de agua. Devido as suas pequenas dimensdes e a existéncia
de carga elétrica em suas particulas, as argilas entram facilmente em suspenséao
guando em contato com agua, formando uma dispersao coloidal [1]. A presenca de
cargas elétricas € importante para que seja evitada a formacédo de aglomerados.
Essas cargas podem ser aumentadas adicionando um eletrdlito ao meio onde as
particulas se encontram: ao serem adsorvidos na superficie das particulas, os
eletrdlitos originam uma dupla camada ibnica de sinais opostos que estabiliza o

material (ver fig.4)
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Fig. 3 — Dupla camada i6nica em uma particula [7].

O tamanho das particulas do material também pode ser considerado como

um fator estabilizante de coldides, o que favorece o caso das argilas que possuem

particulas da ordem de nan6metros [3]. Em termos gerais, a estabilidade de um

colbide se deve ao grau de diferenca de carga elétrica existente entre a superficie da

particula e a carga elétrica existente na meio onde ela é dispersa. Isso ira definir se

as particulas tenderao a flocular ou se tornarem estaveis.

1.2 - OCORRENCIA

As argilas da familia das bentonitas, a qual pertence a montmorilonita, foram

encontradas pela primeira vez em uma regido de Fort Benton, localizada nos

Estados Unidos, o que deu origem ao nome desse tipo especial de argila [1]. Hoje,

esse argilomineral pode ser encontrado em grande abundancia no Canada e nos

estados de Dakota do Sul e Montana, nos EUA. No Brasil, segundo os ultimos dados
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divulgados pela Resolucdo 2201 do Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM), a Paraiba é hoje o maior berco das argilas bentoniticas, com jazidas no
municipio de Boa Vista, préximo a Campina Grande e a 180km de Joao Pessoa.
Ainda, com base em numeros fornecidos pelo DNPM, sabe-se que as reservas da
Boa Vista totalizam cerca de 16 milhdes de toneladas de argila enquanto que a
quantidade de bentonita bruta e beneficiada (bentonita sddica) produzida na Paraiba
representa 96% da producao nacional os 4% restantes sdo produzidas no Estado de
Sao Paulo). Esse mineral € uma importante fonte de renda para o estado da Paraiba
[1,2], e empresas instaladas nesse estado utilizam a argila como matéria prima para
produtos com aplicacao na perfuracao de pocos de petroleo e artesianos [8].

Em construcdes civis, a propriedade tixotrépica da montmorilonita ajuda na
vedacao do solo, evitando desmoronamento. Tudo isso contribui para um aumento
do consumo de produtos utilizando a montmorilonita, o que gera perspectivas de
mais industrias se instalarem na Paraiba, mais pessoas consumindo produtos e
gerando maior acao social e maior renda para a populagao.

1.3 - USOS INDUSTRIAIS

Muitas caracteristicas especiais das argilas contribuem para sua larga
utilizacdo industrial sendo motivo de interesse tanto para pesquisas cientificas
quanto para o desenvolvimento de novas tecnologias. Destacamos dentre elas, o
fato de que as argilas [1];

1. Apresentam composigcdes quimicas diferentes devido aos cations

trocaveis entre suas lamelas, o que pode ajudar na aplicacdo em
industrias de inseticidas, uma vez que moléculas que provocam odores

desagradaveis podem ser aprisionadas em sitios especificos. Também por
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sua capacidade de realizar troca idnica, argilas podem ser utilizadas na
eliminacao de residuos radioativos [9].

2. Possuem baixa granulometria, dispensando a moagem: desta forma, elas
podem ser utilizadas na industria de borrachas como cargas inorganicas
ou reforcadores ou, ainda, como pigmentos inertes que proporcionam a
borracha caracteristicas superiores [1].

3. Sao facilmente dispersas em agua, podendo formar suspensdes estaveis
com uma faixa ampla de propriedades reoldgicas: com isso € possivel sua
utilizacdo na industria de materiais refratarios, na funcdo de um agente
ligante. Com suas caracteristicas plasticas, as argilas podem ser
facilmente moldadas [1] e na forma de suspensdes estaveis podem ser

ainda aplicadas na industria de tintas como aditivo anti-sedimentante.

1.4 - TROCA IONICA

A troca ibnica pode ser definida como uma reacao quimica reversivel onde
um ion (um atomo ou molécula que perdeu ou ganhou um elétron e com isto
adquiriu uma carga elétrica) de uma solucao é trocado por uma carga similar do ion
ligado a uma particula sélida [10]. Se em um sdlido i6nico os diferentes atomos
estdo ligados por forcas eletrostaticas que proporcionam a eletroneutralidade, na
superficie de um cristal os atomos estédo sujeitos apenas as acbées daqueles atomos
situados no interior da estrutura, o que pode levar a algumas deformacbes e
defeitos, fazendo com que deixe de existir neutralidade elétrica. Como resultado,
surge um campo de forca no cristal. Na montmorilonita isto ocorre com mais
intensidade devido ao tamanho tipico de suas particulas [11] que, quando colocadas

em contato com um liquido, se comportam como coldides, podendo atrair moléculas
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ou ions do meio. Assim quando uma argila € colocada em um meio ou solugao que
contenha sais dissolvidos (cations e anions), ocorre o processo de troca ibnica, e a
composicao final tanto da argila quanto da solugao vai depender do tipo de ion e de
sua concentracao na solucao [1]. Esses ions, que sdo os céations presentes entre as
lamelas da montmorilonita, podem ser trocados por outros cations em solugcao
aguosa sem que isso venha trazer modificacdo de sua estrutura cristalina. A
capacidade de troca ibnica influencia as propriedades fisico-quimicas das argilas e
pode modificar suas propriedades plasticas aumentando dessa forma a gama de
suas aplicacdes tecnoldgicas. Caso ocorram substituicdes ibnicas nas argilas que
possam causar um desequilibrio elétrico entre suas particulas, isso pode ser

contrabalanceado pela retencdo de outros cations dispersos no meio [Fig. 4].

=0 H =-0) MNa+
—O— [Na* H+ —0r- :H' H+
H+
= ) =0 Na+
H+ — MNa+
—0O~ |Na+ —0O= |H*
1 H+ Hq

D_ | |a.. O— H--

! -+ Na+
—0O~ |Na+* H+ —0- |H* H
- - - » < - - [
solid L 3 solido solucao

No inicio No final

Fig. 4 - Representacao esquematica do processo de troca iénica [5].

Na Fig. 4 € mostrada uma representacao esquematica do processo de troca

ibnica onde, a partir de uma solugédo acida em presenca de particula de argilas com
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Na* na superficie, resulta uma solugdao com ions H* que nao foram trocados e ions
Na* provenientes da argila, que agora contém ions H* [5].

A capacidade de troca de cations de um argilomineral tal como a
montmorilonita pode ser resultado do desequilibrio de cargas resultantes da
substituicdo isomérfica no proprio reticulo cristalino, das ligagdes quimicas
quebradas nas arestas das particulas e da substituicdo de hidroxilas por hidrogénio,
guando ha um meio rico em H*. Nem todos os cations sdo trocados com a mesma
energia, de modo que pode se ordenar a facilidade de troca na forma Li>Na> K>
Rb>Cs> Mg>Ca>Sr >Ba>H30. Dentre outros motivos, essa facilidade de troca esta
relacionada ndo apenas com a concentracdo dos ions e sua hidratacdo, mas
também com a natureza dos cations, com seu tamanho e ainda a acidez daqueles

sitios que se encontrem voltados para o interior das lamelas [1].

1.5 - PROCESSOS DE INTERCALAGAO E DELAMINACAO

O termo intercalacao refere-se literalmente ao ato de inser¢cdo de espécies
héspedes dentro de uma matriz (hospedeira) cristalina, que contém um sistema
interconectado de sitios reticulares vazios [12,13].

O fenémeno de intercalacao ja fora explorado pelos chineses cerca de 600-
700 a.C. para a fabricacao de porcelanas. O primeiro relato na literatura cientifica de
um composto de intercalacao foi feito por C. Schafthautl em 1840, ao tentar dissolver
grafite em acido sulfurico. Entretanto, sé a partir de 1926, com o estudo da insercéao
de vapor de potassio em grafite, € que as reacbes de intercalacdo passaram a
fascinar pesquisadores nas areas de quimica organica, inorganica e organometalica

[13] e, mais recentemente, em ciéncia e engenharia de materiais.
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O interesse pela intercalacdo de moléculas entre as lamelas de um
hospedeiro que possua a capacidade de receber um material diferente em sua
estrutura tem aumentado consideravelmente por diversas razdées [14-15], dentre as
quais pode-se destacar a possibilidade de alteracdes nas propriedades Opticas e
eletrénicas do material composto, seja para a matriz que recebe o intercalante, seja
do préprio intercalante [14,16]. Outra razao da importancia desse tipo de estudo se
deve a grande aplicabilidade desses materiais, como catalisadores [17] e
condutores iénicos [18].

Em alguns casos o processo de intercalacdo pode depender do comprimento
da cadeia carbbnica da espécie héspede, o que pode tornar a intercalacdo de
polimeros (que geralmente possuem cadeias longas) um tanto complexa, pela
dificuldade da insercao do polimero entre as lamelas.

A Fig. 5 mostra processos de intercalacdo de polimeros em matrizes
lamelares: note que, no primeiro caso, observa-se a intercalacao do polimero entre
as lamelas sem que haja uma desorganizacao na estrutura lamelar, o que nao
ocorre quando o material € delaminado, ou seja, quando a intercalacdo ocorre com o

comprometimento da organiza¢ao de mais longo alcance do cristal.

——
—
— —— )
+ POLIMERO
———
——
—

MATRIZ

MATERIAL
DELAMINADO

Fig. 5: Processo de intercalacao de polimeros em argilominerais, com a
possibilidade de obtencao tanto de um material intercalado quanto delaminado

[4].
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1.6 NANOCOMPOSITOS

Nos Uultimos anos, tanto a preparacdo quanto a caracterizacdo das
propriedades de sistemas hibridos organicos/inorganicos tém sido objeto de
crescente interesse de quimicos, fisicos e de cientistas e engenheiros de materiais.
Em particular, compoésitos argila/polimero condutor tém sido investigados pela
possibilidade do desenvolvimento de nova classe de materiais como resultado da
combinacdo das caracteristicas térmicas, mecanicas e reoldgicas da matriz
inorganica com as propriedades especiais de materiais como a polianilina e o
polipirrol [5,19-23]. Por exemplo, a montmorilonita pode ser modificada pela
intercalacdo de um polimero, o que aumenta enormemente as possibilidades de seu
uso, tais como na producdo de tintas antioxidantes ou no desenvolvimento de
dispositivos sensoriais [5,23-25].

Fatores como o tipo de argila, o pré-tratamento a ela aplicada, a natureza do
polimero e a maneira como é feita a preparacao do compoésito podem determinar as
propriedades do produto final. E importante ressaltar que embora a pureza da argila
seja de grande importancia para a qualidade do hibrido formado, um pré-requisito
freqientemente necessario € a modificacdo da argila de modo a torna-la
organofilica, ou seja, menos hidrofilica e mais compativel com o polimero a ser
usado, pela maior afinidade que passard a ter na interacdo com compostos
organicos [26]. Dessa maneira, as montmorilonitas modificadas podem exibir
atividades diferentes frente a solventes, vapores quimicos e gases, além de
propriedades distintas como o aumento do retardo na propagacdo de chamas e

melhores condigbes de reciclagem [27].
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Polimeros podem ser incorporados na argila por fusdo conjunta, como em
processos de extrusdo, ou pela formacao de blendas em solugcdo. Tanto a polianilina
[27-28] quanto o polipirrol [21,23-24] tém sido bastante usados na preparacdo de
hibridos com a montmorilonita, sendo que em ambos os casos o0 polimero é
introduzido entre as lamelas [9-4,29]. As propriedades quimicas da regiao
interlamelar podem ser alteradas utilizando, por exemplo, sais de amina com
cadeias longas que se ligam aos ions H" ou OH" presentes na superficie lamelar.
Estes ions (H" e OH’) ligam-se a parte polar da amina, enquanto a parte apolar
(carbonos) fica voltada para o interior das lamelas, aumentando o espagamento

interlamelar e proporcionando um ambiente mais favoravel a entrada do polimero.

e — -—— == i ; CH;3(CHy)11 N (CH3)3 Br

Fig. 6 — Expansao interlamelar através do tratamento com sal de amina [30].

Na Fig. 6 € mostrado um esquema da argila antes da reacdo com um sal de

amina. O aumento de separacdo interlamelar é visivel apéds introducdo de uma

cadeia longa como se apresenta o sal.
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1.7 - POLIMEROS CONDUTORES

Embora a palavra “polimero” tenha sido introduzida na Quimica em 1832,
por Jones Jacobs Berzelius, a época ela ndo correspondia ao significado de hoje.
Berzelius usava essa palavra para designar moléculas cujas féormulas fossem
multiplas de outras. Para Berzelius, por exemplo, o benzeno (CgHe) era um polimero
do acetileno (C2H,). Embora apenas no século XX os polimeros tenham se tornado
materiais de grande interesse, polimeros sintéticos, tais como os plasticos téao
necessarios no mundo atual, surgiram na segunda metade do século XIX
(aproximadamente em 1870), quando Hyatt descobriu a celuléide [31].

Devido a propriedades como alta resisténcia mecanica, baixo peso,
processabilidade a baixa temperatura e facilidade de modificacdo quimica, os
polimeros convencionais (que sao isolantes elétricos) sdo conhecidos e amplamente
utilizados como substitutos de materiais estruturais, tais como madeira, ceramica e
metais.

Polimeros com propriedades intrinsecas de semicondutores e metais
surgiram apenas mais recentemente, como citado por Souza [25], no comeco dos
anos 70, quando Shirakawa e lkeda [32-33] demonstraram a possibilidade de
preparar filmes auto-suportados de poliacetileno pela polimerizagcdo direta do
acetileno. Embora tenha apresentado propriedades semicondutoras, o polimero
produzido despertou pouco interesse até 1977, quando MacDiarmid e colaboradores
[34] descobriram que, se o poliacetileno fosse tratado com agentes oxidantes ou
redutores, era possivel aumentar sua condutividade em até 13 ordens de grandeza.

Desde a publicagdo do trabalho original de MacDiarmid [34], houve um
crescimento significativo da pesquisa sobre estruturas poliméricas conjugadas,
levando ao desenvolvimento de novas familias de polimeros condutores. Através de
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modificacées quimicas apropriadas, eles podem exibir um amplo intervalo de
condutividade elétrica possivel, 0 que permite classifica-los como semicondutores e
até condutores, chegando a condutividades comparaveis a do cobre (isto € da
ordem de 10° S.cm™) [35]. A Fig. 7 mostra uma escala de condutividade que vai dos

materiais isolantes aos condutores.

Condutividade (S/cm)

:Supercondutor

Cobre —>»
Mercurio />

e S— Pb//,b/rro/

Silicio
¢ «—Polifm-fenileno)
o ) 107> Poliacetileno
=10
Vidro——> 10 l
DNA —>

Diamante ————>

Quartzo —>»
<«—— Teflon

Fig. 7 — Escala de condutividade elétrica de materiais que vao de isolantes a

supercondutores [35].

A descoberta de que o poliacetileno poderia ser dopado quimicamente
aumentando-se assim sua condutividade, abriu uma importante area para o0s
quimicos, fisicos, e para o desenvolvimento de novas tecnologias [36]. Embora o
poliacetileno tenha sido o primeiro polimero condutor sintetizado [37], ele apresenta
grande instabilidade térmica e ambiental e, dessa forma, outros polimeros passaram
a ser intensivamente investigados com o intuito de superar estas limitagdes. Assim,

os polimeros heterociclicos, dentre eles o polipirrol (PPi), o politiofeno (PTf) e a
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polianilina (PAni), e seus derivados, sdo os mais estudados (Fig.8). Deve ser notado
que polimeros intrinsecamente condutores sdo completamente diferentes das
amostras condutoras obtidas por misturas fisicas de polimeros convencionais com
material condutivo (tal como carbono em po, filmes e fibras) através do uso de uma

grande variedade de solventes, e que sao estaveis nas condicées ambientais.

“‘CH4C H"“CH‘; Ao e e

Poliacetil eno

O O OO

Polianilina

PN N NI NN
i i H h h

Polipirrol

fNY N N NN

Politiofeno

Fig. 8 — Estruturas de alguns polimeros condutores [38].

Observa-se a presenca de duplas ligagdes alternadas em todos os polimeros
condutores, caracteristicas comuns a todos e necessaria para o processo de
conducéo.

O polimero de interesse em nosso caso é o polipirrol, que tem boa
estabilidade térmica e elétrica e é bastante usado em aplicagdes comerciais tais
como blindagem eletromagnética, devido a sua condutividade elétrica atuar sobre a
transmissao, reflexdo e absor¢cdo de microondas, e na fabricacdo de embalagens
antiestaticas, de materiais eletrdnicos [25].

Como regra geral, os polimeros condutores podem ser obtidos por sintese
eletroquimica ou quimica [25], sendo os métodos eletroquimicos os mais usados. No
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caso de uma sintese quimica, um agente oxidante é introduzido no meio reacional
provocando a formacao do cation radical. A principio, o requisito basico para uma
espécie ser utilizada como oxidante € possuir um potencial de reducao suficiente
para a oxidacado do mondémero.

Na formacao de sélidos e polimeros a ligacdo dos atomos ocorre pela
interacdo de seus elétrons mais externos, que sao os elétrons de valéncia. A
deslocalizacao desses elétrons ird depender do material que sera formado [25]. O
grau de condutividade se explica pelo numero de portadores de cargas que estédo
livres para deslocar-se quando um campo elétrico é aplicado.

A descricao tetrica geralmente empregada para explicar a conducao elétrica
em polimeros se baseia no modelo de bandas. Moléculas e sélidos apresentam
estruturas eletrénicas determinadas pelo nuimero, tipo e distribuicado espacial dos
atomos que neles interagem [39]. Numa molécula, o numero de atomos é
relativamente pequeno resultando em niveis de energia discretos bem definidos. Ja
num sélido ou polimero, os niveis de energia se dispdem de maneira muito préxima
entre si, a ponto de nao ser possivel distingui-los, originando uma distribuicdo
continua em regides de energia que sao chamadas de bandas. As diferentes bandas
sdo separadas por regides de energia inacessivel para os elétrons; essas faixas
proibidas sdo conhecidas pelo nome em inglés de “gap” [39]. Por exemplo, no caso
de uma cadeia infinita de atomos de hidrogénio, os niveis eletrbnicos seriam tao
préximos que uma unica banda seria resultante. Se cada nivel pode conter dois
elétrons, apenas a metade inferior da banda seria ocupada, entdo caso os elétrons
de maior energia fossem excitados passariam a ocupar 0s niveis vagos que estao
mais préximos: dessa forma caso existisse uma cadeia unidimensional de atomos, o

hidrogénio seria um material condutor. [39]
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Os niveis eletrbnicos ocupados de maior energia constituem a banda de
valéncia e os niveis eletronicos vazios de menor energia, a banda de conducéo. Se
0 gap entre a banda de valéncia e conducéo é alto, diz-se que o material é isolante.
Com a diminuicao da energia do gap, o material pode ser tido como semicondutor,
pois agora os elétrons podem ser excitados e transi¢cdes entre as bandas podem
ocorrer [25].

Utilizando um processo chamado dopagem €& possivel aumentar a
condutividade de materiais tais como polimeros organicos e semicondutores
inorganicos. Enquanto que a dopagem de semicondutores corresponde a introdugéao
de impurezas no reticulo cristalino, promovendo assim uma alteracao na estrutura
de bandas do sélido, no caso de polimeros organicos esse processo deve ser visto
como uma reagao de oxidagdo. Quando se adiciona um ion dopante na reagao de
sintese do polimero, ha a formacdo de um complexo i6nico envolvendo um cation
polimérico e um contra-ion. O contra-ion perturba o polimero alterando a geometria
da molécula [25]

Estudos realizados com o cis e trans poliacetileno mostraram que a conducao
elétrica em polimeros organicos poderia ser explicada através da presenca de
sélitons livres na cadeia. Entretanto, alguns polimeros organicos tais como o
polipirrol e o politiofeno, que apresentam estruturas mais complexas que o
poliacetileno, embora ndo possuam sélitons livres, apresentam propriedades
elétricas semelhante as do poliacetileno. Para o caso especifico do polipirrol a
dopagem se caracteriza pela reacdo de oxidacao, e a remogao de um elétron na
dopagem origina uma carga localizada na cadeia do polipirrol, junto com uma
distorcdo da rede polimérica. Essa carga localizada se situa em defeitos

conformacionais chamados de poélarons, que podem ser conceitualmente entendidos
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como resultantes de combinacdo de sélitons (defeitos que se propagam num meio).
Assim, o modelo de soélitons, sofreu alteracbes e surgiu entdo o conceito de
polarons. Por alterarem de forma adequada a distribuicAo de cargas na cadeia
polimérica, os pélarons podem mover-se livremente ao longo da estrutura polimérica
e explicar de uma forma genérica o mecanismo de condutividade em polimeros
conjugados, entre eles o polipirrol. Na Fig. 9 € mostrada a representacao
esquematica de um pdlaron no polipirrol. Observa-se que a medida que podem ser
vistos como resultantes da interacao entre dois sélitons, os pélarons unem porcoes

idénticas da cadeia, o que os torna defeitos méveis.

I8 polaron 2
L] o L]
# enxofre ou nitrogénio @® carbono @ hidrogénio

Fig. 9 — Pélarons na cadeia do polipirrol [39].

Nos dias de hoje, a gama de aplicacdo dos polimeros condutores € muito

grande, como pode ser observado na Fig. 10.
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Fig. 10 — Possiveis areas de aplicacoes tecnolégicas de polimeros
condutores [38].

Assim, por exemplo, musculos artificiais, vém sendo desenvolvidos com base
em polimeros condutores, com a finalidade de aplicacao na area médica. Esse tipo
de material podera ser aplicado em pacientes que tenham sofrido lesbGes e
necessitem substituir partes dos masculos naturais.

Outras aplicacdes do polipirrol, por exemplo, podem ser encontradas na industria
de componentes eletrénicos e em tecidos condutores para utilizacdo por militares

para camuflar equipamentos, entre outras.

1.8 POLIPIRROL SOLUVEL

O polipirrol é conhecido desde o inicio do século como “pirrol black” e foi
polimerizado pela primeira vez em 1916 [40] pela oxidagdo do pirrol em agua
oxigenada (H20,), originando um p6 amorfo. Em 1968 pesquisadores obtiveram um
precipitado insoluvel, também denominado de “pirrol black” através da oxidacao

eletroquimica do pirrol em solucao de &acido sulfurico [40]. A chamada sintese
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eletroguimica do polipirrol surgiu em 1979 quando Diaz [40] e colaboradores
obtiveram um filme depositado na superficie de um eletrodo de platina.

As sinteses quimica e eletroquimica sao os principais métodos para obtencao
do polipirrol e em geral o polipirrol obtido pelos dois processos € insoluvel, devido as
fortes interacdes inter e intra-molecular e também a formagao de ligagdes cruzadas
[41].

Recentemente pesquisas estdo sendo desenvolvidas utilizando dopantes e
solventes organicos que contribuem para a obtencao de polipirrol soluvel [41-42]. A
sintese do polipirrol soluvel tem sido realizada a partir da reagédo do pirrol com
pequenas quantidades de um oxidante tal como o persulfato de ambénio e a
utilizacdo de agentes dopantes tal como o acido dodecilbenzenosulfénico. A reacao
ocorre em baixas temperaturas (entre 02-5°C) durante 24h [41-42]. O polipirrol obtido
€ soluvel em solventes organicos tais como dimetilformamida (DMF),
tetrahidrofurano (THF), cloroférmio, entre outros. Dentre as possiveis explicacdes
para a solubilidade do polimero esta a que a utilizacdo dos dopantes que possuem
estruturas grandes pode reduzir as interacdes inter e intra-moleculares ou que,
devido ao fato de que a sintese é feita a baixas temperaturas pode ocorrer um
retardamento da formacdo de ligagdes cruzadas, ou ainda que, como a
concentracdo do monémero utilizada geralmente é baixa, polimeros de baixo peso
molecular podem estar sendo formados. Obtendo polipirrol solivel aumenta-se sua
gama de aplicac6es, na medida em que € aumentada a sua processabilidade.

No capitulo que segue serdo descritos todos os procedimentos experimentais
realizados para a obtencdo do material de interesse, o nanocompédsito de

montmorilonita/polipirrol.
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CAPITULO 2 - Parte Experimental

A montmorilonita utilizada neste trabalho foi a de referéncia K10, da Aldrich
(EUA) com capacidade de troca ibnica em torno de 95 meqg/100g, area de superficie
de 220-270m?/g (Ref. 28,152-2) e coloracdo acinzentada que, de agora por diante
sera designada por MMTK10, e possui hidroxilas livres em sua superficie, o que Ihe
confere um carater hidrofilico (ver estrutura descrita no capitulo anterior e mostrada
na Fig. 1). Também foram utilizados sais quaterndrios de amdnio (brometo de
hexadeciltrimetilaménio (Ref. 85,582-0) e estrutura molecular CHz(CH>)15N(Br)(CHs)s
e o brometo de dodeciltrimetilaménio (Ref. 26,876-3) de estrutura molecular
CH3(CH2)11N(CH3)3Br) ambos adquiridos da Aldrich (EUA). O pirrol utilizado foi
também adquirido da Aldrich (EUA) e destilado sob vacuo previamente e

acondicionado em um frasco escuro na auséncia de luz.

2.1 Preparacao da Montmorilonita Organofilica

Uma quantidade de 10g de argila foi misturada a 650mL de 4gua deionizada
em um béquer de 1000mL e levada para aquecimento em uma chapa aquecedora,
sob agitagcdo, para que as particulas se tornassem mais dispersas [1]. Em um outro
béquer, 9g de brometo de hexadeciltrimetilamdnio foram dissolvidos em um volume
de 250mL de agua deionizada e 1,5 mL de &cido cloridrico. A solugdo foi igualmente
colocada em uma chapa aquecedora. Quando a temperatura de cada solucéo
atingiu 80°C, ambas foram misturadas e deixadas reagir por 2 horas [1]. Em seguida,
a solucao resultante foi filtrada, com o material coletado em papel de filtro e secado
em estufa a vacuo por aproximadamente 4 horas. O mesmo procedimento foi

repetido utilizando o brometo de dodeciltrimetilaménio.
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A Fig.11 mostra a sequéncia de etapas no tratamento da argila para torna-la
organofilica, que sera designada de agora em diante por MMTO. Em (a) a dispersao
da argila, bem como a solugdo do sal de amina, estdo em aquecimento, enquanto
qgue em (b) é mostrada a transferéncia das duas solugdes para um mesmo béquer
que permanece em aquecimento e, finalmente, em (c) se mostra a filtragdo da

dispersao apés o tempo previsto.

Fig.11- Preparacao da argila organofilizada: (a) chapas aquecedoras com respectivas
dispersdes da argila e solucao do sal de amoénio, (b) transferéncia das solugées para um
mesmo béquer, (c) filtracao do material apés tempo previsto.

2.2 Sintese dos Nanocompaésitos
Neste trabalho foram utilizadas trés técnicas de sintese: (i) “polimerizacao in
situ’, (ii) “via evaporacao de solvente” e (iii) “via troca idnica”. A seguir serao

descritas as preparacdes dos nanocompaositos através dessas trés técnicas.

2.2.1 Sintese do nhanocompadsito por polimerizacao in situ (meio aquoso)

A fim de otimizar o processo de sintese dos nanocompdsitos, realizamos
algumas modificacdées nas sinteses, no que diz respeito a utilizagdo de solventes: na
polimerizacgao in situ, por exemplo, utilizou-se a agua como meio reacional, ao invés
de solventes organicos como normalmente adotado na literatura, o que leva a
diminuicdo do custo da sintese. A técnica via polimerizagdo in situ consiste da

preparacdo do material nanocompdsito pela combinacdo da argila montmorilonita,
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um surfactante que funciona também como dopante, 0 monémero do polipirrol € um
iniciador da reacdo de polimerizacdao. A razao em massa do pirrol/argila é 1:3;
dessa forma, foram utilizadas 3g de argila para 1g de pirrol.

Inicialmente, 3g de MMT-K10 foram dispersos em um béquer com
aproximadamente 100mL de agua deionizada e a mistura foi mantida sob agitacao
por 2h. Em seguida, 5,33g do acido dodecilbenzenosulfénico (DBSA), que atua tanto
como surfactante quanto como dopante, foram adicionados a um outro béquer com
100mL de agua. Em um terceiro recipiente, o agente oxidante iniciador, persulfato de
amodnio (PSA), foi igualmente dissolvido em agua. Apés a argila ter sido dispersa por
2h, ela foi misturada as solugdes contendo DBSA e PSA em um mesmo béquer,
onde permaneceu por 12h a temperatura de 12 C.

Um volume de 1mL (1g em massa) de pirrol foi entdo lentamente adicionado,
ao béquer. O sistema permaneceu a uma temperatura de resfriamento de 1°C por
aproximadamente 24h, e entdo, adicionou-se acetona em excesso para precipitar o
pod preto resultante. O material foi filtrado através de um funil de Biichner, e o p6
recolhido no papel de filtro secado em estufa a vacuo por 12h [2,3]. O mesmo
procedimento foi seguido para o caso da montmorilonita organofilica, que foi tratada

com os sais de brometo de hexadecil e dodeciltrimetilamonio.
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Fig.12 - Etapas da preparacdao do nhanocompaosito, através da técnica da polimerizacao in situ.

A Fig.12 mostra o sistema onde foi realizada a sintese: (a) recipiente
contendo o béquer com a reagao (mondmero+surfactante+oxidante+agua), ligado a
um banho termostatizado a baixa temperatura, (b) uma vista superior do béquer
onde ocorre a reacao de polimerizacéo, (c) a imagem da suspensao apds 24h e,

finalmente, (d) a filtrag&o para coletar o material resultante.

2.2.2 Método de evaporacao de solvente

Neste tipo de sintese ocorre a combinagdo da MMT diretamente com o
polipirrol, usado na forma do polimero pronto em pé e soluvel. A argila e o polimero
séao dispersos em um mesmo solvente para que ocorra a intercalagdo da cadeia
polimérica entre as lamelas da argila, assim, para a obtengao/preparacdo deste

nanocomposito se faz necessaria a sintese prévia do polipirrol na forma soluvel.
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2.2.2.1 Preparacao do polipirrol soluvel: 22g de 2-dietilhexilsulfossuccinato foram
colocados em um béquer com 200mL de agua deionizada, que foi deixado sob
agitacao por 2h. Em seguida, o persulfato de amoénio (PSA), que funciona como
iniciador da polimerizagao, foi igualmente dissolvido em agua e deixado sob agitacao
por 2h. O passo seguinte foi a adicao vagarosa de 10mL do pirrol, tendo o sistema
permanecido sob agitacdo a uma temperatura constante de 1°C por 24h. Acetona foi
entao adicionada, em excesso, ao reator para cessar a reacdo. O material resultante
foi filirado e o p6 que foi retido em papel de filtro foi secado por 12h em estufa a

vacuo [4-5].

2.2.2.2 Sintese do nanocompdsito: Para a preparacao do nanocomposito, 1g de
MMTK10 foi dispersa em 30,0 mL de cloroférmio, permanecendo sob agitacao por
24h. Em um outro béquer, 0,59 de polipirrol soluvel (neste caso a razao
polipirrol/argila foi de 1:2 em massa) foi também dissolvido em cloroférmio.
Passadas 24h, ambas as dispersdes foram misturadas em um mesmo recipiente e
deixadas por mais 24h sob agitacdo a temperatura ambiente. O solvente foi a seguir
evaporado, do que resultou uma massa umida que foi entdo secada por 2h [5-6,7]. O
mesmo procedimento foi adotado utilizando as argilas modificadas com brometo de
hexadecil e dodeciltrimetilaménio. A Fig. 13 mostra a fotografia da montagem onde
foi preparado o nanocompdsito: pode ser vista a suspensao da argila ja misturada ao
polimero dissolvido em cloroférmio, colocada sobre um agitador magnético para a

evaporacao do solvente.
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Fig.13 - Preparacao do nanocomposito por evaporacao de solvente.

2.3 Método de troca idnica

A presenca de ions metdlicos na superficie das argilas pode influenciar na
preparagao dos compdsitos argila/polimero condutor, dado que esses ions podem
induzir a polimerizacdo do mondémero desejado [8]. Os ions Fe** e Au** foram
utilizados para a preparagdao do material nanocompésito.
2.3.1 Montmorilonita contendo ions Fe**

Um volume igual a 25 mL de uma solugdo de cloreto férrico (FeCls) na
concentragdo de1,0 mol L™ foi adicionado a 5g de montmorilonita organofilica, de

modo a promover o processo de troca idnica [7].

Fig. 14 - Preparacdo da argila organofilica com ions Fe*, utilizando uma solucdo de FeCl;, .
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Na Fig. 14 observa-se a dispersao da argila organofilica em uma solucao de
cloreto férrico (que possui cor amarelada) com o béquer colocado sob agitagcdo em
uma placa aquecedora. A dispersao foi deixada sob agitacao e aquecimento a 40°C
por 7h e, em seguida, foi filtrada e secada na estufa a vacuo a uma temperatura de

50°C por 12h.

Nanocomposito montmorilonita-Fe**/polipirrol: 250uL de pirrol foram
adicionados a 1g da montmorilonita-Fe (neste caso a razdo pirrol/argila foi de 1:4
em massa) obtida anteriormente utilizando o cloreto férrico para propiciar a presenca
dos fons Fe*. O sistema foi deixado sob repouso & temperatura ambiente e
protegido de luz por 5 dias, para que ocorresse a polimerizacao iniciada pelos ions
Fe® presentes nas lamelas de argila, e conseqtiente intercalagdo do polimero. Ao

final o material resultante (um pé preto) foi secado sob vacuo por 2h [8].

Fig. 15 — Fotos do experimento (montmorilonita-Fe + ppy).

A Fig. 15 mostra uma fotografia com o experimento realizado para a obtencao
do nanocompésito utilizando fons Fe®** . No béquer 1 temos a montmorilonita com

ions Fe%*, em seguida o monémero é adicionado e todo o recipiente mantido na
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auséncia de luz (béquer 2) e, ao final, 0 nanocompdsito como pode ser visto, no

béquer 3, apo6s a intercalacao do polipirrol entre as lamelas da argila.

2.3.2 Nanocompdsito montmorilonita-Au®*/polipirrol

O nanocompdsito montmorilonita/polipirrol foi também preparado na presenca
de ions Au®', através da utilizagdo do acido clorodurico. Os fons Au®* incorporados
as lamelas também propiciam a polimerizacado do monémero [9]. Para isso 0,5g de
argila MMTKk10 foram dispersos em agua e deixados sob agitacdo a
aproximadamente 2°C por 2h; logo apds, o dodecilbenzenosulfénico DBSA (1,59),
previamente dissolvido em 5mL de agua, foi acrescentado a dispersao, que foi
deixada sob agitacdo por mais 2h. 150uL do pirrol foram entdo adicionados e, por
fim, 1mL do &cido cloroaurico (HAuCls,) foi vagarosamente acrescentado. O sistema
permaneceu sob agitacdo a 2°C por 18h. O material formado foi filtrado e secado em

estufa a vacuo a uma temperatura de 60°C por 20h.

2.4 Teste com sensores (sistema de teste dos sensores)

O sistema de testes utilizado é composto por um tubo de vidro (78.0mL), que
acolhe os solventes para teste. Acoplado a este ha uma tampa removivel, que
suporta o sensor (Fig. 16b). Este conjunto tubo/tampa foi conectado a um
multimetro, que, por sua vez, estara ligado a um computador para gravacao dos
dados obtidos na forma de diferenca fracional, de agora por diante designada de
DFR, que consta da variacdo da resisténcia do sensor quando este estiver frente

aos volateis (Fig.16a) .
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Fig. 16 - Sistema de testes: (a) esquema completo contendo (tubo com tampa) onde fica o sensor, e
os vapores dos solventes, o multimetro e o computador, (b) detalhe da cabega sensorial (tubo e

tampa).

2.5 Sensibilidade do sensor aos vapores dos compostos organicos volateis
Testamos a sensibilidade do sensor nanocompésito MMTO/PPi frente a
presenca de pequenas quantidades de vapores de solventes organicos e
examinamos também a seletividade correspondente. Para isso, 25mL do solvente
foram colocados no tubo de teste, com o sensor composto pelo nanocompdsito
montmorilonita/polipirrol colocado na tampa. A linha de base foi adquirida pelo
monitoramento da resisténcia do nanocompdésito durante 5min, na auséncia de
volateis; em seguida, o sensor foi exposto de forma estatica ao vapor de cada volatil
separadamente, durante 5 min. Os vapores emanavam provenientes de 20mL de

cada composto organico volatil colocado no tubo teste de vidro (ver Fig. 16b).

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.6.1 Difracao de Raios-X
Os difratogramas de raios-X foram obtidos com o uso do equipamento Difract
ACT série 1000-Siemens (USA), utilizando a linha de cobre Ka, com passo de 0,029,

com um tempo de integracao de 1s por ponto e com angulo de 26 sendo varrido de
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2° a 45° A tensado utilizada foi de 40kV. As amostras da MMT bem como os
nanocompodsitos foram levados para analise sob forma de um pd6 fino, com
aproximadamente 0.5g dispersados em uma lamina. A andlise de cada amostra

levou cerca de 30min para ser completada.

2.6.2 Espectroscopia no Infravermelho

O espectrometro de infravermelho utilizado para a obtencao dos espectros
das amostras deste trabalho foi o MB-100 FT-IR, da Bomem (Canada). As amostras
foram preparadas sob a forma de pastilhas preenchidas com KBr (brometo de
potassio), material transparente ao infravermelho. Os espectros foram adquiridos na

faixa de 4000 a 400cm™.

2.6.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras foram preparadas dispersando o nanocompgdsito de interesse em
etanol. Em seguida, uma goticula da dispersdo foi dispersa na laminula presa ao
suporte de analise e deixou-se evaporar o solvente. As amostras foram metalizadas
utilizando o equipamento SCD 050, da Baltec (Japao), enquanto que o microscépio

utilizado para obtencéo das imagens foi o JSM — 5900, da JEOL (Japao).

2.6.4 Analise de tamanho de particula
As amostras dos nanocompdésitos foram dispersas em etanol, colocadas em
cubetas e levadas para analise. O equipamento utilizado foi o Zetasizer Nano ZS90
(Malvern instruments, Reino Unido).
2.6.5 Potencial Zeta
O potencial zeta foi medido para amostras do nanocompdsito utilizando como

meio dispersante o dimetilsulfoxido (DMSO) escolhido por permitir melhor dispersao
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do material e o pH foi variado entre 1,0 e 14. O equipamento utilizado foi o Zetasizer
Nano ZS90 ( Malvern instruments, Reino Unido).

Enquanto neste capitulo descremos o0s procedimentos experimentais
utilizados para a preparagcdao e caracterizacdo dos nanocompdstos, a seguir

mostraremos os resultados correspondentes.
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CAPITULO 3 — Resultados e Discussio

Como visto no capitulo anterior, apés termos obtidos os nanocompdésitos
montmorilonita/polipirrol pela utilizagdo das 3 técnicas, iniciamos o trabalho de
caracterizacdo com o objetivo de melhor entender as modificacdes ocorridas no

decorrer das sinteses.

a) Montmorilonita organofilica

O difratograma da argila do tipo MMT apresenta um pico em 26 = 6.5° que
caracteriza a periodicidade da estrutura cristalina na direcao [001] [1], e que, de
acordo com a lei de Bragg [2], corresponde a um espacamento interlamelar de 1,35
nm.

Apés o tratamento organofilico da argila [3], com a inclusao do sal de aménio
contendo 16 atomos de carbono (brometo de hexadeciltrimetilaménio -
(CH3(CH2)1sN(Br) (CHs)3), é possivel observar no difratograma de raios-X a
existéncia de dois picos, que corresponde a reflexdo por dois diferentes tipos de
empilhamento da lamela [001], conforme apresentado na Fig.17c. A introducéo
desse sal provoca diferentes estagios de intercalacdo resultando na presenca de
dois picos no angulo 26, e correspondendo a distintas separacgdes interlamelares. Os
deslocamentos correspondentes a 20 = 45 e 2.5 correspondem agora a
espacamentos de 1.83 nm e 3.58 nm, respectivamente [3]. Esta argila organofilica
sera designada de agora em diante como MMTO-hexa. O brometo de
dodeciltrimetilaménio (CH3(CH2)11N(CHjs)3Br) também foi utilizado para o tratamento

organofilico da montmorilonita; neste caso a cadeia possui 12 &tomos de carbonos,
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resultando em uma expansao para 1,63 nm (26 = 5,49), ver Fig.17b, agora chamada

de MMTO-dod.
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Fig. 17— Difratograma de raios-X da (a) montmorilonita K10, (b) montmorilonita organofilizada

com brometo de hexadeciltrimetilamoénio e (c¢) dodeciltrimetilaménio.

Através da difracao de raios-X é possivel a descrever o aumento interlamelar,
a depender do empacotamento e da densidade da cadeia do sal de aménio inserida
entre as lamelas é possivel supor o comprimento da cadeia [4]. Em nossos
resultados podemos observar que quando um sal contendo 12 atomos de carbono é
intercalado entre as lamelas o aumento resultante de d € bem menor que quando se
utiliza o sal com 16 atomos de carbono. Em ambos os casos podemos estimar o
comprimento da cadeia salina através dos valores do comprimento da ligacao entre
carbonos do tipo sp®. Na primeira situacdo, onde o sal contendo 12 atomos de
carbono a cadeia apresenta um tamanho 1.8nm relativos ao nimero de carbonos
contidos na cadeia ja que cada ligacao apresenta comprimento de 0.15 nm [5]. Para
o sal com 16 carbonos, o tamanho é 2.4nm, o que nos leva a supor que a
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intercalacdo destes sais resultara em aumentos distintos do espaco interlamelar.
Embora com espacamentos distintos, as cadeias dos sais provavelmente devem
encontrar-se numa posicao perpendicular as lamelas de argila, visto que as cargas
negativas na estrutura da superficie da argila atraem a parte polar ou catiénica da
molécula do alquilaménio, deixando a cauda organica longe da superficie e voltada
para regiao interna das lamelas [6]. Isto pode ser também apreciado com os
difratogramas de raios—X, na Fig. 17, onde é observada variacdo de espacamentos
interlamelares de 0.48nm para a intercalagdo do hexadeciltrimetilaménio e 0.28nm
para o dodeciltrimetilaménio, o que é coerente com a descricdo do tamanho das
cadeias citadas anteriormente. Hakett et al [6] destacaram que interpretacdes
acerca da posicao das cadeias entre as lamelas vém sendo recentemente
confirmadas por simulacées de dindmicas moleculares, através das quais tem sido
encontrado um forte comportamento de desordem do arranjo das cadeias no interior
das lamelas, mas, que, no entanto podem vir a se tornar mais ordenadas com o
aumento da cadeia. Isso pode ser interpretado de forma que quanto maior a cadeia,
maior a probabilidade de se obter uma ordem no espacgo interlamelar. Dessa
maneira, monocamadas ou bicamadas podem ser formadas entre as lamelas.

O alargamento do pico [001] observado para a MMTO-dod parece indicar a
ocorréncia de intercalacado com aumento no grau de desordem na estrutura cristalina
da MMTO (ver Fig. 17). Os difratogramas mostrados por Wang et al [3] para
nanocompdsitos de MMTOs com polietileno (PE) de baixa cristalinidade apresentam
picos semelhantes para o uso de argila organofilizada com dodeciltrimetilaménio, o

que vem reforgcar o argumento sobre a diminuicao da cristalinidade.
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3.1 NANOCOMPOSITO OBTIDO POR EVAPORACAO DE SOLVENTE

3.1.1 Difracao de raios-X

a) Nanocompaésito MMTK10 /PPi

B- MMTK10/PPY-d=1.54nm
— A-MMTK10-d=1.35nm

intensidade

Fig.18 - Difratograma de raios - X do nanocompdsito MMTK10 e MMTK10/PPi.

Como a técnica da evaporacao do solvente envolve a dispersdo da MMT e do
polipirrol na forma de p6 em um mesmo solvente, em nosso caso utilizamos o
cloroférmio. Devido a fortes interacbes inter e intramoleculares, o polipirrol é
geralmente insoluvel em solventes organicos tipicos [7,8]. Essa foi a razdo para,
com o objetivo de obter solubilidade em compostos organicos tal como o cloroférmio
termos preparado polipirrol soluvel como descrito na secédo experimental do Capitulo
2.

No difratograma mostrado na Fig. 18, pode ser observado um pico a 6°
referente ao empilhamento [001] da lamela correspondendo a um espagcamento de

1.35 nm. Esse deslocamento varia quando o PPi é introduzido nas lamelas [7,9].
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Embora a solubilidade do polipirrol em pé tivesse sido testada em diversos
solventes, tais como o dimetilsulféxido (DMSO), dimetilformamida (DMF),
tetrahidrofurano (THF), a solubilidade do mesmo em cloroférmio apresentou-se
maior, o que foi fator relevante para a escolha da preparacdo do nanocomposito
utilizando este solvente.

Para Park et al [7] a solubilidade do polipirrol em cloroférmio foi menor que em
solventes tais como o DMF, o que n&o ocorreu em nosso caso. Dessa forma, pode-
se supor que o processamento ou a sintese deste polimero por rotas diferentes pode
levar a variacdes de solubilidade em alguns solventes organicos, na medida em que
na sintese podem ainda restar fortes ligacdes cruzadas. Com base na literatura, o
que de fato pode ser observado, € que quanto maior a solubilidade do polimero
maior sua introducao entre as lamelas e maior espago interlamelar.

A utilizacdo da MMTK10 na preparacao deste nanocompdsito mostrou que
mesmo sem o tratamento organofilico é possivel a intercalacdo do polipirrol entre as
lamelas da argila, ainda que a superficie lamelar possua um carater hidrofilico. Isso
pode ser atribuido ao fato de que a MMTK10 se expande quando na presenca de
um liquido. Tendo em vista que toda a sintese foi realizada em cloroférmio, a
MMTK10 se expandiu a ponto de permitir a entrada do polimero que, por sua vez, é
solavel no solvente o que contribuiu para a intercalacao. Esta intercalacao resultou
em aumentos no espacamento interlamelar que correspondem a distancias que
variam de 1,35 nm no caso da MMTK10 para 1,54nm apés intercalacao do polimero

(ver Fig.18).
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b) Nanocompdsito com MMT organofilica/polipirrol
MMTO hexadecil/PPi e MMTO dodecil/PPi
Com a utilizacdo dos sais de aménio para a expansdao das camadas da
MMTK10 era de se esperar que 0 aumento interlamelar fosse ainda maior ao ser

intercalada a cadeia polimérica, o que de fato foi confirmado (ver Fig. 19).

E MMTO-Hexadecil/PPi

D MMTO-Hexadecil

intensidade

B MMTO-Dodecil
A MMTK10

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Fig. 19 — Nanocompdsito obtido por evaporacdo de solvente utilizando a MMT
organofilica (MMTO) hexadecil/PPi e dodecil/Ppi.

Assim a montmorilonita utilizada neste trabalho apresenta uma distancia
interlamelar de 1.35 nm, ou seja, mostrou valor de d coerente com os de Wang et al
[8]. Em nossos resultados de difracdo de raios -X, podemos observar que o
nanocompdésito MMTO-hexa/PPi, apresenta intercalagdes que podemos considerar
ocorrer em diferentes estagios, o que é revelado pela presenca de dois
deslocamentos no angulo 26 e originando aumentos interlamelares distintos (1.97nm

e 2.90nm) para uma mesma amostra. Isso também pode ser observado na Fig. 17c,
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0 que confirma a presenca de dois picos caracteristicos quando a argila é
organofilizada com sal de hexadeciltrimetiiaménio. Note no entanto que o mesmo
nao ocorre para o nanocompésito MMTO-dod, que apresentou um distinto aumento
da regiao interlamelar (2.2 nm). O aumento do espaco interlamelar para os
nanocompoésitos MMTK10/PPi, MMTO-dod/PPi e MMTO-hexa/PPi foram
respectivamente 0,20 nm 0.53 nm, 014 nm e 1.07 nm. Apoiado nos valores obtidos,
podemos confirmar que o tratamento organofilico é relevante para a preparacao dos
nanocompdésitos MMT/Ppi, uma vez que pode proporcionar uma maior intercalagao
do polimero entre as lamelas, resultado de acordo com o sugerido por Park et al [7].

A ocorréncia de intercalagdo para o nanocompésito MMTO-hexa/PPi em
mais de um estagio corresponde a dizer que o processo de intercalacao pode ter
ocorrido de forma alternada, ou seja, a cadeia polimérica pode ter sido introduzida
em alguns espacos interlamelares sem que todos os espacos tenham sido
preenchidos, ou ainda que a cadeia do polipirrol pode ter sido intercalada mais de
uma vez no mesmo espaco interlamelar, formando duas camadas apresentando o
valor de 2d. Em ambos os casos, o material resultante mostrara d; distintos.

A quantidade de polimero intercalada poderia ser descrita, por exemplo,
através da técnica de termogravimetria (TG), em que pode ser observado a
quantidade de polipirrol, que foi incorporado. Entretanto o uso dessa técnica nao foi
possivel neste trabalho. O que pode ser proposto € que levando-se em consideracao
que a cadeia do polipirrol, como a da maioria dos polimeros, é extensa e assim ha a
possibilidade de que ela esteja intercalada de forma ordenada, podendo formar
mono ou bicamadas, assim como descrevem Dubois et al [6] em suas simulacbes
computacionais envolvendo dindmica molecular. A Tabela 2 sumariza a variagdo do

espaco interlamelar para os nanocompdésitos estudados.
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Tabela 2 — Espacos interlamelares antes e depois da intercalagcao por evaporacao de solvente.

Material MMTK10 MMTO-Hexa MMTO-dod MMTO-hexa/PPi  MMTO-dode/PPi MMTK10/PPi
d 001 (nm) 1.35 1.83 1.60 1.97-2.90 2.2 1.54
Ad 001 (nm) - - - 0.14-1.07 0.53 0,20

3.1.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

a) Montmorilonita MMTK10 e Organofilizada (MMTO)

Como mostrado na Fig. 20 ( curva A), o espectro de infravermelho da

montmorilonita apresenta bandas caracteristicas das vibragdes das ligacdes Si-O

em 1032 cm™ [10].

S
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1
namero de onda(cm )
Fig. 20 - Espectro da montmorilonita modificada com hexadeciltrimetilaménio e com

dodeciltrimetilamonio.
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Em 3620 cm™ surgem as bandas representando as hidroxilas presentes e
pode ser ainda observada uma banda de vibragdo em 1632 cm™ proveniente das
moléculas de agua presentes nas lamelas de argila [10].

Apbs a modificacdo da argila pelo tratamento com sais de amina, outras
bandas se fazem presentes no espectro de infravermelho, tais como bandas intensas
em 2900 cm™ e 2849 cm™ que correspondem, respectivamente, as vibragdes do
estiramento simétrico e assimétrico da ligacao C-H [11,12] presentes nas cadeias dos
sais de amobnio: (CH3(CH2)1sN(Br)(CHs3);, no caso do hexadeciltrimetilambnio e
(CH3(CH>)11N(CH3)3Br para o dodeciltrimetilaménio. Os espectros B e C da Fig. 20
mostram-se semelhantes também na presenca da vibragdo do grupo CH; em 1498 cm’
' [12], como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3- Principais atribuicoes das bandas da MMTK10 e MMTO.

Atribuicbes [17] MMTK10 (cm™) MMTO (cm™)
Si—-0 () 1032 1032
OH (v) 3620 3620
H.0 () 1632
C-H (v) 2900 e 2849
CHjs (8) 1498

b) Nanocompdédsito MMTO/PPi.

No espectro da Fig. 21 é mostrado o espectro do nanocompésito MMTO-
hexa/PPi (B), MMTO-dod/PPi (C) e o PPi soluvel em forma de p6 (A). Como usual,
as vibragcdes caracteristicas do polipirrol se encontram entre 2000 e 700 cm™ [13] e
a banda em 1549 cm™ evidencia a presenca de vibracées da ligacdo C-C no anel do
pirrol. J& a banda de vibracdo de estiramento C-N no anel foi observada em 1454
cm™ no espectro. Em 1370 cm™, 1190 cm™ e 1040 cm™ podemos verificar a banda
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caracteristica de ligacoes do tipo C-H ou C-N agora no plano de deformacao.
Apenas em 905 cm™ encontramos a regido de C-H fora do plano de deformagéo da

vibracéo do anel [13].

A-PPi
B-MMTO-Dod/PPi
C-MMTO-Hexa/PPi

intensidade (u.a)

, , , , , , , , , ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1
nimero de onda

Fig. 21 — Espectros na regiao do Infravermelho dos nanocompdsitos (a) nanocompdsito com
MMTOhexa/PPi e (b) nanocompodsito MMTODode/PPi e do PPi puro.

A Fig. 21 mostra que bandas caracteristicas do polipirrol surgem nos espectros
caracteristicos dos nanocompésitos MMTO-dode/PPi e MMTO-hexa/PPi. As bandas
1720 cm'e 1470 cm™ s&o evidentes nos espectros citados acima e correspondem
também a ligagées C-N do polipirrol. A Tabela 4 mostra as principais atribuicées das
bandas para o PPi.

Tabela 4 — Atribuicoes das bandas do PPi e MMTO/PPi

Ligacdes PPi (bandas em cm™) MMTO (bandas em cm™) MMTO/PPi (bandas em cm™)
C-C (9) 1549

C-N (v) 1454 1720 e 1470

C-H (v) 1370 2900 e 2849 2900 e 2849

C-N (5) 1190,1040

Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia de Materiais 66



Lira, L.F.B. de Dissertacdo de Mestrado

3.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia apresentadas neste trabalho foram obtidas
utilizando a técnica dos elétrons secundarios e, portanto, as informacdes obtidas sao
topogréaficas, ou seja, descrevem a superficie das amostras. O nanocompdésito

utilizado para realizacao das analises foio MMTO-hexa/PPi.

(a) montmorilonita K10 (b) montmorilonita organofilica

(c) Polipirrol (d) nanocompdsito via evaporagao

A A 3

Fig. 22 — imagens de microscopia eletronica de varredura da (a) montmorilonita (b) MMT
organofilica , (c) polipirrol e (d) nanocomposito obtido por evaporacao do solvente.

Com as microfotografias mostradas na Fig. 22 pode-se examinar as
mudancas morfolégicas dos materiais aqui estudados a medida que se processam
as modificagées. A amostra de argila (Fig. 22a) revela um material aglomerado, que

apresenta plaguetas com forma (largura e comprimento) irregulares da ordem de
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micrometros [13]. Na micrografia da argila organofilizada MMTO (b) é possivel
perceber uma imagem mais clara com menos aglomerados e uma estrutura que
difere daquela mostrada na Fig. 22 a, visto que ha um composto organico de cadeia
longa entre as lamelas. Por sua vez, a imagem do PPi solluvel na forma de p6 (c)
revela uma morfologia correspondente a uma estrutura com muitos poros e
compacta, revelando ainda a presenca de particulas globulares [8] e com tamanhos
de 1um [14]. Na imagem do nanocompdsito MMTO-hexa/PPi (d) fornecida pelo MEV
nao é possivel perceber a presenca do polimero entre as lamelas da MMT, visto que
as informacdes obtidas por esse tipo de microscopia resultam em imagens com
aspectos superficiais. O que pode ser observado € a presenca de estruturas
globulares, caracteristicas do PPi, na superficie lamelar (Fig. 22d), o que nos remete
a hipotese de além da intercalacdo do PPi, confirmada por dados de difracdo de

raios — X, pode ter ocorrido a adsorcao do PPi na superficie [8].

3.1.4 Tamanho de particulas

Os tamanhos de particulas obtidos para todos os materiais estdo em torno de
aproximadamente 500nm. A Fig. 23 mostra a distribuicdo do didmetro médio das
particulas. Observa-se uma regiao com presenca de picos que caracterizam
aglomerados na faixa de 500 a 800nm, o que pode ser considerado razoavel visto
que o material medido consiste de plaguetas ou particulas de argila que costumam

ser instaveis na presenca de agua e formar blocos que permanecem em suspensao.
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Size Distribution by Intensity
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Fig. 23 - Medida de tamanho de particula para as amostras, montmorilonita k10, K10

modificada, nanocompdsito por evaporacio de solvente e PPi soluvel.

Enquanto a MMTK10 mostra tamanhos em torno de 500nm, com a
organofilizacao parece haver uma maior dispersao das particulas, o que provoca um
maior aumento do espalhamento de luz resultante de um possivel aumento no
tamanho de particula. Com a intercalagédo do polimero ha uma possivel diminuicdo
do tamanho da particula, que volta a apresentar valores préoximos aos da MMTK10.

Deve ser lembrado que os resultados mostrados acima, correspondentes as
andlises feitas pelas técnicas de raios-x, infravermelho e microscopia eletrdnica de
varredura, foram obtidos os nanocompdsito MMT/PPi resultante da evaporacao do

solvente.

3.2 NANOCOMPOSITO OBTIDO POR TROCA IONICA

3.2.1 Difracao de Raios-X

a) MMTK10-Fe3*/PPi e MMTO-Fe®*/PPi
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E bem conhecido na literatura [15] que, quando em presenca de pirrol, o
cation Fe** tem a capacidade de iniciar o processo de polimerizacdo. Foi com base
nisso que preparamos o nanocompésito MMT/PPi apés troca ibnica de sédio por
Fe®. Esse método tem como uma de suas vantagens o fato de ndo necessitar de

. . Lo . 3+ N
nenhum outro agente oxidante: o proprio ion Fe™ atua como o iniciador da

polimerizacao.

] I F-MMTO-Hexa-Fe/PPY

] E-MMTO-Hexa-Fe

] W D-MMTO-Hexa
=y " C- MMTK10-Fe/PPi

B:MMTK10-Fe

e o

A-MMTK10

r T r T r T r T r T r T r T r T r
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

20

Fig.24 — Comparacao dos difratogramas de raios-X da MMTK10 (a), MMT-Fe (b) e MMT-Fe/PPi(c) e
MMTO com hexadeciltrimetilaménio (d), MMTO-hexa-Fe(e) e o nanocompdésito MMTO-hexa-Fe/PPi

(f).

Neste nanocompésito pode-se observar o deslocamento do angulo 26 de 6.59,
antes da intercalacdo de PPi, para 6.1°, ap6s a intercalagdo, o que corresponde a
uma variacdo do espacamento interlamelar de 1,35 nm para 1,46 nm,
respectivamente. As curvas B e C da Fig. 24 mostram os difratogramas desse
nanocompadsito [15].

Nao foi observado, entretanto, um deslocamento do angulo 26 como

resultado da troca ibnica na superficie lamelar ao passarmos da montmorilonita pura
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(MMTK10) para a MMTK10-Fe, como pode ser visto nas curvas A e B da Fig.24. Na
Fig. 24B existe apenas um alargamento do pico na diregcdo (001) da MMT, o que
pode ser atribuido a diminuicdo da cristalinidade do material pela presenca do ion
Fe®* no espaco interlamelar [16]. Isso pode resultar do fato de que no processo de
troca iGnica que é realizado em meio aquoso, a argila, que tem afinidade pela agua,
se expande alterando um pouco a estrutura cristalina.

O difratograma de raios—X da argila modificada com fons Fe** exibe um
deslocamento significativo do angulo 26 apoés troca ibnica utilizando a MMT
organofilizada (curva E da Fig.24), que é ainda maior para o caso do polimero
introduzido na argila (curva F da Fig.24), o que provoca uma expansao das lamelas,
assim, a distancia interlamelar variou de 2.2 nm, para o caso da MMTO-Fe®*, para
3.8nm, quando da formac&do do nanocompdsito MMTO-Fe®'/PPi.

E importante ressaltar que nanocompésitos utilizando ions Fe®* sdo possiveis
de serem sintetizados mesmo que a argila ndo esteja modificada organofilicamente
[15]. As reflexdes do plano basal na direcao (001) para a MMT intercalada pelo
polipirrol sem a prévia modificacao organofilica sdo muito menores que quando a
montmorilonita é modificada organofilicamente. Isso pode ser atribuido ao fato de
que, com a presenca do sal de amina entre as lamelas, o polimero é mais atraido e
se liga a superficie, que agora esta apolar. Dessa forma, uma quantidade maior de
polimero est4 sendo introduzida, o que ndo ocorre quando ha apenas o ion Fe*'
sem a presenca de um ligante apolar. Embora o alargamento das lamelas pela
presenca dos ions promova a entrada do polimero, isso ocorre, em menor
quantidade, o que resulta em um menor deslocamento do angulo 26, como

constatado na Fig.24.
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A maneira como as cadeias poliméricas estdo inseridas entre as lamelas
poderia ser melhor definida caso dados acerca do tamanho da cadeia e da
quantidade de PPi introduzida tivessem sido obtidos neste trabalho. Entretanto, o
que pode ser proposto é que como a cadeia polimérica € em geral extensa e densa,
a limitada introducao do PPi entre as lamelas caracteriza um espacamento pequeno,
0 que acontece quando o polimero é intercalado sem o tratamento organofilico.
Quando se utiliza a MMTO para a preparagao do nanocompodsito, a entrada do
polimero € mais favorecida, ja que ha a presenca de maior quantidade de caudas
apolares que atraem o polimero para dentro da lamela: neste caso, o aumento
interlamelar é maior, sugerindo que mais cadeias poliméricas sejam introduzidas.
Dubois et al [4] destacam que pode estar havendo uma maior organizacao da cadeia

dentro das lamelas, formando bicamadas, o que leva a expanséao da argila.

c) MMTK10 — Au®** sem modificacdo/PPi

A utilizacdo de fons Au** presentes na superficie da MMT pode provocar a
polimerizacdo do monbémero e conseqglente intercalacdo do polimero entre as
lamelas, j& que o potencial de reducéo do Au®**(aproximadamente 0,754V) na forma
do acido cloroaurico (HAuCl,), é favoravel a reacédo de polimerizacao do pirrol [17-
20]. Os ions ouro irdo funcionar como o agente oxidante na reacao da formacédo do
polimero, ja que a sintese do polipirrol é oxidativa [21].

Na presenca do 4cido clorodurico, ions Au®* se ligam a superficie lamelar da
argila, pela troca de ions Na* pelos ions ouro. Como resultado, ha a polimerizagao
do monémero pirrol, seguida da introducédo do polimero resultante entre as lamelas,
fazendo com que a distancia interlamelar passe de 1,35 nm para 1,45 nm, o que por

sua vez leva a que o pico caracteristico passe de 20 = 6.5° para 5.9° (como
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mostrado na Fig. 25). E relevante ressaltar que pelo uso de fons Au®** a argila sem
modificacao organofilica pode ser utilizada para a formacdo de nanocompésitos
com polipirrol. Embora neste caso, em que a MMT usada é ndo organofilizada, o
espacamento interlamelar seja muito menor, é ainda possivel formar materiais
hibridos: como os ions Au®** ndo foram previamente ligados a superficie lamelar,
diferentemente do que ocorre para o nanocompdsito preparado com ions Fe®**, o
processo se deu com a adicdo do acido cloroaurico logo apoés o pirrol ter sido
adicionado a argila, e a formacao do nanocompdsito ocorreu simultaneamente a
polimerizacao do polipirrol. Isto pode ser confirmado com os difratogramas de raios-
X, que mostram os deslocamentos ocorridos para este material. Embora ndo tenha
havido a prévia troca i6nica dos fons Na* por fons Au®**, toda a sintese foi realiza em
meio aquoso, o que favorece a solubilidade do monémero, seguida da polimerizagao

e ainda da expansao das camadas da argila, facilitando a entrada do PPi.

MMTK10-Au/PPi

7 MMTK10
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
26

Fig. 25 - Difratograma de raios — X do nanocompaésito MMtK10 e MMTK10-Au/PPi.
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A Tabela 5 mostra os espacos interlamelares para os nanocompdsitos obtidos por

troca ionica.

Tabela 5 — Espacos interlamelares antes e depois da intercalacao por troca i6nica.

Material MMTK10 MMTO-Hexa/Fe®* MMTO-Fe**/PPi  MMTK10-Fe**/PPi MMTK10-Au®/PPi*

d 001 (nm) 1.35 2.2 3.8 1.46 1.45

A d 001 (nm) - - 1.6 0.15 0.10

3.2.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Para efeitos de comparacao os espectros de infravermelho dos nanocompdésitos
obtidos utilizando os fons metalicos Fe®** e Au®* estdo dispostos a seguir nas Fig. 26
e 27 e para ambos os casos, mostram a presenca de bandas caracteristicas do
polipirrol, bem como na montmorilonita, como, por exemplo, as bandas das
vibracdes das ligagcdes do tipo Si-O-Si em 1032 cm™ para a montmorilonita. Podem
ser observadas ainda, as presencas em 3620 cm™ das bandas de vibragdo das
hidroxilas (OH). Por sua vez, as vibragdes das ligagcbes C-C C=C, C-N e N-H em
1730 cm™, 1549 cm™,1470 cm™ (estiramento) e 1370 cm™(no plano de deformacéo
do anel), respectivamente sdo atribuidas ao polimero incorporado ao

nanocompaosito.

a) MMTK10-Fe3*/PPi e MMTO-Fe3*/PPi

Quando o sal de amoénio € intercalado na argila observam-se ainda bandas
caracteristicas do sal de aménio, tais como em 2900cm’ e 2849cm’”,

correspondentes a vibracao da ligacdo C — H.
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Fig. 26 — Espectros da MMTK10-Fe (A) e dos nanocompdsitos MMTK-Fe/PPI (B), MMTO-Fe3*(C)

e MMTO-Fe**/PPi (D).

b) MMT K10 — Au** sem modificacio/PPi

O espectro do nanocompésito utilizando a MMT com ions Au®** é mostrado na Fig.
27, onde podem ser observadas as mesmas bandas de vibracdes das ligacdes dos
grupos presentes na montmorilonita, bem como no polipirrol. Neste caso, porém, o
espectro de infravermelho da montmorilonita pura ndo mostra a banda intensa em
2900 cm” que corresponde a ligagdes do tipo C-H (Fig.27A), j4 que nenhum
composto organico foi ainda incorporado ao material. A banda de vibracdo do C-H
pode ser vista na curva B, quando o polipirrol é intercalado entre as lamelas de

argila [15].
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Fig. 27- Espectro de infravermelho da MMTK10 e do nanocompdsito MMTk10 — Au/PPi.

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

a) Nanocompésito MMTK10-Fe/PPi e MMTO-Fe/PPi

As micrografias mostradas na Fig. 28 revelam as mudancas morfoldgicas
ocorridas na preparagdo dos materiais nanocompésitos, Na Fig 28% onde é
apresentada a imagem da MMTK10-Fe, é possivel ver apenas plaquetas com perfis
e tamanhos irregulares da argila mesmo com a adsorgdo dos ions Fe®*. Porém, em
ambos 0s casos, ou seja, nanocompositos preparados por MMTK10-Fe/PPi e
MMTO-Fe/PPi, informacbes acerca da intercalacdo do polimero nao podem ser

obtidas apenas pela técnica de MEV.
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() (b)

18 48 BEC e

Fig. 28 — Imagens de microscopia dos nanocompdsitos MMTK10-Fe/Ppi (a,b) e MMTO —Fe/Ppi
(c,d).

Na Fig. 28d observam-se as plaquetas (conjunto de lamelas) da
montmorilonita com estruturas globulares dispersas, o que € resultado da presenca
do polipirrol, que apresenta morfologia porosa e globular, também na superficie [13-
14]]. A intercalagdo do polimero pode ser confirmada por difracdo de raios-X (ver

Fig24).
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b) Nanocompésito MMTK10 — Au®** sem modificacio/PPi

Fig. 29 - Imagens de microscopia: (a) monmtorilonita K10-Au, (b) MMTk10-Au/Ppi.

A Fig. 29 mostra as alteragdes da superficie das plaquetas da MMT. Além da
intercalacao, o polipirrol foi também adsorvido na superficie, 0 que pode ser visto na
presenca de estruturas porosas e globulares que sédo caracteristicas do polipirrol
[13].

3.2.4 Tamanho de particulas
Os tamanhos médios obtidos para as particulas dos nanocompoésitos

contendo fons Fe** e Au®* foram 580 e 700nm, respectivamente (ver Figura 30 e 31).

Statistics Graph (1 measurements)
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Fig. 30 — Medida de tamanho de particula para o nanocompoésito MMT/PPi com ions Fe**
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Statistics Graph (2 measurements)
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Fig. 31- Medida de tamanho de particula para o nanocompésito MMT/PPi com ions Au*.

Observando as Fig. 30 e 31, véem-se regides que caracterizam os tamanhos
de particula para as amostras do nanocompoésito MMT/PPi com ions Au®* que

formam blocos resultantes das plaquetas da MMT intercalada com polipirrol.

3.3 NANOCOMPOSITO OBTIDO POR POLIMERIZACAO IN SITU EM MEIO
AQUOSO

3.3.1 Difracao de raios-X

a) Nanocompodsito MMTK10/PPi e MMTO-hexa/PPi

Com a técnica da polimerizacao in situ em meio aquoso € possivel obter um
deslocamento no valor do pico 26 caracteristico de 6.5° para 5.5° (ver Fig. 32), o
que corresponde a uma expansao interlamelar, que varia de 1,35nm (MMTk10) para
1,71nm (nanocomposito MMTK10/PPi) na direcado (001) da amostra da
montmorilonita [18].

Nesta técnica, a polimerizacdo deve ocorrer simultaneamente a intercalacéo.
E esperado que, a0 mesmo tempo em que o polimero esteja sendo formado, o
mon6émero do polipirrol seja introduzido entre as lamelas resultando em sua
intercalacéo [1,18]. Observa-se, ainda, que a entrada do polimero provoca uma
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diminuicdo do grau de cristalinidade do material (Fig.32b) [16], visto através do
alargamento do pico antes em 20 =6.5°, o que pode ser esperado como
consequéncia do meio aquoso no qual foi preparada a sintese, o que contribui para

uma maior expansao das lamelas e a alteracdo de seu grau de cristalinidade.
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Fig. 32— Difratograma de raios-X do nanocompoésito MMTK10 e MMTK10/PPi e MMTO-
Hexa e MMTO-Hexa/PPi.

O grande numero de carbonos presentes na cadeia do sal de aménio utilizado
no tratamento da MMT induz uma maior separacao das lamelas: cada cadeia é
composta por 16 atomos de carbono do tipo sp®, com comprimento de ligagdo C-C
igual a 0.15nm, totalizando um tamanho de aproximadamente 2.4 nm, o que facilita
a introducao do polimero. A parte hidrofébica da cadeia (carbonos) fica exposta
entre as lamelas e ira se ligar a cadeia polimérica, uma vez que a parte hidrofilica
(N) da estrutura do sal fica atrelada as lamelas [3]: isso nos permite propor que a
cadeia do sal esta provavelmente disposta de forma perpendicular as lamelas, ja
que os carbonos devem ficar voltados para o interior das lamelas. O difratograma de

raios-X (ver Fig. 32) da MMTO apresenta dois picos 20 caracteristicos; assim, pode

Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia de Materiais 80



Lira, L.F.B. de Dissertacdo de Mestrado

ter ocorrido a intercalacao do sal em dois estagios distintos, o que é refletido no
aumento interlamelar de 1,83 nm e 5,1nm, no caso da MMTO-hexa, e 4.2nm, no
caso do nanocomposito (MMTO-hexa/PPi). O difratograma da Fig. 32d mostra
também mudancas na cristalinidade do material quando o polimero é intercalado: o
que antes era um pico bem definido mostra-se depois como “bandas” que
demonstram diminuicdo dessa cristalinidade [16]. Nao é possivel, porém, prever a
posicao da cadeia polimérica entre as lamelas, ja& que se faz necessario saber o
quanto de polimero foi intercalado e o tamanho da cadeia, o que pode ser simulado
via programas computacionais, através de calculos de dindmica molecular [5].

O efeito da introducédo do polimero € evidente em todas as amostras, visto que
na analise de raios-X podem ser visualizados os picos caracteristicos de amostras

cristalinas, sejam no caso da MMT seja no caso de seus hibridos.

Tabela 6 — Espacos interlamelares antes e depois da intercalacdo do polipirrol por
polimerizacao in situ.

Material MMTK10 MMTO-Hexadecil Nano ¢/ MMTO-Hexadecil Nano ¢/ MMTK10-
d001 (nm) 1.35 1.83-5.10 4.23 1.71
A d001 (nm) - - 2.21 0.36

3.3.2 Espectros na Regiao do Infravermelho

O espectro do polipirrol (Fig. 33b) apresenta bandas vibracionais em 1709cm™,
1569 cm™, 1470 cm™ e 1490 cm™, que correspondem respectivamente as vibracdes
das deformacdes das ligacbes C-C, C=C, C-N, N-H, presentes na estrutura do

polipirrol [1,14], 0 que n&o se observa quando apreciado o espectro da MMTk10
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(Fig.33 a), que exibe bandas de vibragdo em 3600 cm™, referente & OH", e 1032cm’™”,

referente a ligagao Si-O-Si [19,22].

a) Nanocompésito MMTK10/PPi e MMTO/PPi
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Fig. 33 — Espectros de infravermelho (a) MMTk10, (b) PPi, (c) MMTk10/PPi, (d) MMTO e (e)

MMTO/Ppi.

As regides circuladas na curva da Fig. 33c mostram a presenca das bandas
de vibracdo das ligacées C=C em 2900cm™, C-N e C=C em 1730cm™ e 1470cm™,
relativas ao polipirrol, o que confirma a presenca do polimero incorporado as lamelas
da argila. Observa-se ainda na curva da Fig. 33c as vibragdes das ligacées do tipo
C-H, que em cations de grupos alquil aménio, ocorrem em 2800 cm™ [20]. Para a
amostra da MMTO modificada com sal de amobnio, duas fortes bandas
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caracteristicas de sais de amoénio, presenga de CH, foram identificadas em 2930cm”
' e 2800 cm™ [22].

Fica evidenciada também a presenca de bandas das vibragdes caracteristicas
de ambos os materiais: por exemplo, bandas em 1709cm™ e 1490 cm™ comprovam
a presenca do polipirrol [23,24], enquanto que em 1032cm™ e 3620 cm™ surgem as

bandas tipicas da montmorilonita na Fig. 33 E.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

(a) (b)

Fig. 34 — Imagens da microscopia eletronica de varredura; (a e b) MMT e MMTO e (c e d)
MMTO/PPi
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Por sua vez as micrografias mostradas na Fig. 34 revelam a morfologia da
MMTK10 quando modificada com o sal de aménio (MMTO). Esta dltima é
caracterizada nas imagens das Fig. 34 a-b por uma aparente dispersdo das
plaquetas [20], que apresentam formas irregulares e tamanhos da ordem de
micrometros.

No entanto, as Fig. 34c-d, ndo revelam a intercalacdo do PPl entre as
lamelas, devido ao fato de que a técnica de microscopia eletrbnica de varredura nao
€ a mais adequada neste sentido, ja que as informacdes obtidas sdo de origem

superficial.

3.3.4 Tamanho de particula

Size Distribution by Intensity
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Fig. 35 - Tamanho de particula para as amostras MMTk10, K10 modificada, nanocompdsito por
polimerizacao in situ e PPi soluvel

Os tamanhos de particula obtidos através da medida estdo mostrados na Fig.
35 e compreendem valores de 500nm para a MMTK10, 600nm para a MMTO,
300nm para o PPi, além de duas regidbes que podem definir a dimensdo do

nanocompdsito; uma regido abaixo de 100nm e outra em torno de 400nm. Quando
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dispersado, os materiais argilosos geralmente formam aglomerados de plaquetas, o

que dificulta a medida do tamanho das particulas suspensas.

3.3.5 Potencial Zeta

Com o intuito de verificar a estabilidade do nanocompdsito ou as cargas
dispostas na superficie do material preparado, realizamos medidas de potencial
zeta. A estabilidade de uma particula coloidal (em nosso caso, as particulas da
montmorilonita dispersas em agua) pode ser estimada pela diferenca de potencial
estabelecida entre duas camadas rigidas de ions positivos e negativos situados na
superficie das particulas [25]. Esta medida se faz importante para conhecermos o
meio mais apropriado para que um material MMT/PPi se encontre de forma estavel,

com o minimo de decantacao e formacao de aglomerados.

5 -\/\ | potencial zeta X pH
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Fig. 36 — Grafico potencial Zeta do nanocompodsito MMTO/PPi preparado pela técnica in situ
como func¢aoda variacdao do pH do meio.

A variacao na carga da superficie de argilas como fung¢do do pH do meio é

mostrada na Fig 36. Wang et al [12] relatam que as cargas de superficie de MMT
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sdo negativas quando examinadas em curvas de pH. Por outro lado, quando se
utiliza sal de aménio para mudar a superficie da MMT tornando-a organofilica
(MMTO), pode-se levar a valores menos negativos de potencial zeta em valores de
pH baixos. Quanto maior a adicdo de sal de ambnio, maior carga positiva observada
em escalas de pH [12]. Em nosso caso, o nanocompdésito medido (mostrado na
Fig.36) foi preparado com a argila modificada com o sal de amina contendo 16
atomos de carbono (MMTO-hexa), o que pode ter resultado em valores de potencial
zeta mais positivos para valores baixos de pH [12]; entretanto, quando o pH é
aumentado, ocorre alteracao nas cargas da superficie do material onde acredita-se
atingir o ponto isoelétrico ( ponto estavel do material) do material nanocompésito.

Resultados experimentais indicam que valores de potencial zeta proximos de
30mV (positivos ou negativos), correspondem a uma estabilidade da suspensao
coloidal [25]. E ainda descrito na literatura, através de dados experimentais, que
para sistemas que apresentam particulas muito finas tais como materiais argilosos
que envolvem a presenca de estruturas Si-O [5], a regido de estabilidade sem a
presencga de aglomerados encontra-se em torno de pH = 7 e vai aumentando com o
aumento do pH, o que é coerente com resultados obtidos para nosso
nanocompaosito.

Na Fig. 36 pode ser observado que a estabilidade do material € iniciada
quando a argila esta dispersa no meio com pH acima de 5,0. Nesse pH (5,0) tem-se
uma regido bastante estavel em que os valores de potencial zeta oscilam em torno
de 20 mV (negativo) o que ocorre também com o pH 10. A partir do pH 10 pode
ocorrer um decréscimo da magnitude da dupla camada elétrica [5] que é formada ao

redor da particula do nanocompadsito. Isto ocorre com o aumento da forga ibnica com
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o aumento do pH. De certa forma pode-se considerar uma estabilidade do material
para pH >4.

As técnicas de preparacao descritas neste capitulo mostraram-se eficientes
na preparacdo de nanocompoésitos MMT/polipirrol, muito embora os maiores
espacamentos interlamelares tenham sido observados para o uso de polimerizacéao
in situ, 0 que deve ser proveniente da polimerizacdo em meio aquoso, com
surfactante e simultanea polimerizagéo e intercalagdo. Os menores espagamentos
foram obtidos quando a MMTK10 n&o foi tratada com sais de amina, seja na sintese
através da troca ibnica, da evaporagdo de solvente ou in situ, 0 que mostra a
importdncia da organofilizagcdo das argilas para aumentar a possibilidade da
introducao do polimero ou material de interesse.

Ao longo deste capitulo mostramos os resultados das caracterizacoes
realizadas para os materiais de interesse neste trabalho, e as discussbes. No
proximo capitulo mostraremos uma aplicacdo deste nanocompdsito em um

dispositivo sensor na presenca de volateis.
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CAPITULO 4 — Desenvolvimento dos Sensores Para Volateis

Com o intuito de explorar a possibilidade de uma aplicacao tecnolégica para
0s nanocompdésitos preparados neste trabalho, realizamos testes de caracterizacao
como sensores de volateis, utilizando como material ativo o nanocompésito MMTO-
hexa/PPi obtido por polimerizagdo in situ. A escolha deste nanocompdsito ocorreu
devido a estabilidade de sua resisténcia elétrica, com valor em torno de 1MQ (as
outras amostras preparadas por evaporacao de solvente e troca idnica tinham
resisténcia em torno de 20MQ, valor considerado alto para utilizagdo como sensor).
As amostras foram preparadas utilizando um substrato de Iamina de vidro recoberto
com ITO (6xido de indio e estanho), um material condutor. O substrato foi entdo
corroido com acido cloridrico, com o objetivo de criar uma abertura (gap) de
aproximadamente 1mm, no centro da lamina, onde o nanocompdsito deve ser

depositado [1].

P bl P i

e | CRTR R L

(a) tb} ic)

i fita adesiva
éﬁﬂbenum de ITO

vidro

Fig. 37 — Preparacao do substrato: (a) o substrato coberto com a fita adesiva, (b) corrosido do

substrato e (c) abertura no substrato.
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Em seguida, as laminas foram submetidas a uma limpeza padrao para que
fossem retiradas quaisquer resquicios de gordura, de modo a deixa-las com a
superficie hidrofilica [1-2].

4.1 Limpeza do substrato

A limpeza dos substratos ja com o ‘gap” aberto, foi realizada através de
sucessivas imersées das laminas, em seqléncia, nos solventes organicos;
cloroférmio, acetona e metanol, sendo cada imersdo de cerca de 5min, intercalada
com agua deionizada proveniente do equipamento deionizador Millipore, modelo
Sinergy (EUA).

4.2 Deposicao do Nanocomposito no substrato

Para que possam ser realizados os testes do sensor, apos a limpeza dos
substratos foi depositado o material nanocompésito sobre ele. Para isso, 0,2g do
nanocompoésito preparado por polimerizacdo in situ foram adicionados em um
béquer com 1mL de cloroférmio e, por meio de “casting”, uma técnica de
espalhamento e evaporagao de solvente, o material foi depositado sobre a Iamina de
ITO e deixado secar a temperatura ambiente. Um multimetro foi usado para medir a

resisténcia do material antes do inicio dos testes.

Substrato de ITO com gap

nanocompdsito
depositado

Fig. 38 — Sensor preparado com o nanocompoésito de MMTO/polipirrol, em substrato de ITO,
apos deposicao via casting e seco a temperatura ambiente, apresentando uma resisténcia de
aproximadamente 1MQ.
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Apébs 1h de preparagéao a resisténcia do sensor foi medida na presenca de
volateis organicos. Os volateis utilizados foram vapores de metanol e etanol,
solventes polares, e benzeno, tetracloreto de carbono e hexano, como solventes
apolares. Em principio, foram escolhidos solventes que apresentassem propriedades
quimicas diferentes para observar a variagdo das respostas do sensor frente aos
mesmos.

4.5 Sensibilidade e seletividade frente aos volateis dos compostos organicos

PPY-MONT
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-0~ Etanol
- Tetracloreto de Carbono 0'
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Fig. 39 - Sensibilidade, em termos de diferenca fracional, do sensor MMTO/PPi frente aos compostos

organicos polares e apolares em fungao do tempo.

Os resultados obtidos (Fig.39) revelaram que o nanocomposito MMT/PPi
exibe alta sensibilidade a presenca de compostos polares e apolares: no entanto,
enquanto a variagao da resisténcia do sensor quando da exposicao aos vapores dos
compostos apolares mostrava-se sempre positiva, para os compostos polares a
variacao era negativa. Como definido anteriormente (cap. 2), a diferenca fracional

(DFR) é o sinal resultante da interacao sensor—volatil [3-5]. Os valores das DFRs do
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sensor usado neste trabalho medidas apds 5 min de exposicao sao mostradas na
Fig 39.

A resposta positiva e crescente em termos de diferenca fracional do sensor
frente aos vapores dos compostos organicos apolares pode ser atribuida a quase
nenhuma separacao de cargas nas moléculas de hexano, benzeno e tetracloreto de
carbono (que n&o possuem momento dipolo). Assim, ao interagir com o sensor, elas
nao permitem a passagem de cargas, elevando a resisténcia do mesmo, tornando o
ambiente menos condutor. De forma contraria, os vapores dos compostos polares,
que possuem uma separagao de cargas, ao entrar em contato com o sensor facilita
a passagem de carga por tornarem o ambiente mais condutor e diminuirem assim a
resisténcia. Pode ser assim explicada a seletividade observada para a resposta do
sensor de MMT/PPi em relacao aos vapores de compostos de diferentes grupos
quimicos.

Uma evidéncia adicional da boa sensibilidade apresentada pelos sensores é o
fato de que ja a partir dos 10 segundos de exposicao aos volateis dos compostos

organicos obtém-se uma resposta consideravel (Fig.40).

Resposta do sensor em 10s de exposigcao
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Fig. 40 — Sensibilidade, em termos de diferenca fracional, do sensor frente aos compostos organicos

parat=10s.
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s

E importante também ressaltar a resposta do sensor de MMT/PPi frente a
esses volateis, que € maior que aquelas obtidas com o uso de blendas poliméricas
ou de filmes de PPi dopado [1-2]. Assim, por exemplo, os filmes de PPi dopado [1]
apresentam boa resposta em termos de diferenca fracional tanto para solventes
polares quanto apolares: para o benzeno (que é um solvente apolar), essa resposta
€ em torno de 5%. Da mesma forma, no caso do benzeno as blendas [2] também
respondem com baixos valores (em torno de 15%). J& o nanocompdsito
montmorilonita/PPi respondeu com uma diferenca fracional de 22% para esse volatil,
0 que mostra a eficiéncia desse sensor em relagcao a compostos apolares.

Podemos concluir entdo que os resultados preliminares dos testes com o
sensor de nanocompésito MMT/PPi na presenca de volateis mostraram-se bastante
promissores. No entanto, algumas otimizacées devem ser ainda implementadas,
como por exemplo, a sua operacdo em um ambiente seco, livre ao maximo de

umidade do ar, fator que afeta sua condutividade.
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CONCLUSOES

Nanocompésitos MMT/PPi foram sintetizados com sucesso neste trabalho.
Para tal utilizaram-se técnicas de sintese distintas; polimerizacao in situ em meio
aquoso, evaporacao do solvente, bem como a utilizacdo de ions metélicos. Muito
embora todas essas técnicas tenham se mostrado convenientes para preparacao
dos materiais de interesse, aquela que se mostrou mais eficiente foi a polimerizacao
in situ que por sua vez forneceu um nanocompdsito com maior espagcamento
interlamelar, 0 que pode ser atribuido a uma maior introducao da cadeia polimérica
no interior da argila. A técnica da evaporacdo de solvente necessita de um maior
tempo de preparacdo ja que é realizada em partes distintas, com a preparacao
prévia do polimero solluvel para posterior sintese do nanocompésito.

A utilizacdo dos ions metalicos mostrou-se também como uma interessante
rota para a preparagdo destes nanocompdsitos, ja que neste caso o proprio ion
funciona como agente oxidante, 0 que pode ser uma maneira de reduzir custos de
sintese, excetuando a utilizacdo do ouro.

As caracterizagdes por difracdo de raios-X evidenciaram a intercalagédo do
polimero condutor entre as lamelas de montmorilonita, @ medida que mostraram
picos das reflexdbes nas direcbes do plano basal da mesma. Os espectros de
infravermelho foram fundamentais para comprovar a obtencdo do material
nanocompdsito, por mostrarem bandas de vibracdo das ligacoes tanto para a
montmorilonita pura, quanto para a organofilizada e o polipirrol. A organofilizacao da
argila mostra-se importante, mas, nao essencial para a preparacdo dos

nanocompoésitos MMT/PPi;
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As imagens da microscopia eletrénica de varredura revelaram detalhes da
morfologia do nanocompdsito obtido bem como da MMT e do polipirrol, o que
permitiu analisar e comparar as estruturas individuais € em conjunto.

Por sua vez, o sensor de MMT/PPi, apresentou sensibilidade na presenca dos
volateis utilizados para teste. Boas respostas foram obtidas tanto para volateis de
compostos polares quanto apolares. Para o tetracloreto de carbono, por exemplo,
houve uma variagao de resisténcia em torno de 300% apds a exposicao do sensor.
Para os volateis do benzeno, solvente apolar, 0 nanocompdésito mostrou-se mais
eficiente que os filmes puros de PPi e as blendas poliméricas, que geralmente
respondem com 5% - 15%, respectivamente, de mudanca na diferenca fracional na
presenca de vapores volateis desse solvente. O sensor com nanocompdsito
respondeu com 30% de sensibilidade em percentual de diferenca fracional em um
valor mais satisfatorio.

Futuramente, apds a otimizacao da producao dos nanocompdsitos bem como
a utilizacdo dos testes com volateis, os sensores poderdo ajudar no controle de
qualidade de diversos produtos tais como bebidas, alimentos, controle da qualidade
de combustiveis, assim como no controle e monitoramento ambiental. De uma
maneira geral, os sensores de MMT/PPi podem ser Uteis na melhoria da qualidade
de produtos consumidos pela sociedade, otimizando processos e diminuindos custos

laboratoriais.
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PERSPECTIVAS

Como perspectivas para trabalhos futuros propomos um estudo mais
detalhado em relacdo a preparacao destes materiais nanocompdésitos com o intuito
do desenvolvimento de novas rotas de sintese. O segundo passo sera estudar a
estrutura das argilas para uma melhor compreensao da interacao entre o polimero e
a argila. Em seguida pretendemos otimizar o sensor utilizado a fim de melhorar as
respostas em relagdo a outros compostos volateis. Testes relacionando a
concentracao das particulas com a sensibilidade dos sensores também poderao ser
realizados com a intencdo de perceber se a concentracdo do material de fato
interfere nas respostas do sensor.

A partir destes dados poderemos inferir com maior propriedade acerca do

material nanocompaésito MMT/PPi desenvolvido neste trabalho.
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