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Resumo

Nanoparticulas magnéticas de Fe;O4 foram sintetizadas através do método da
precipitacdo a partir de uma solugdo aquosa de sulfato ferroso, sob ultrassom. Um
planejamento fatorial 2* em duplicata foi desenvolvido para determinar as melhores
condig¢des de sintese e obter o0 menor tamanho de cristalito. As condi¢des selecionadas
foram: freqiiéncia do ultrassom de 593 kHz durante 40 min em 1,0 mol L' de hidréxido
de sodio. Foi obtido tamanho médio do cristalito da ordem de 25 nm. A fase cristalina
obtida foi identificada por difratometria de raios-X (DRX) como sendo a magnetita. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou particulas polidispersas com
dimensodes em torno de 57 nm, enquanto a microscopia eletronica de transmissdo (MET)
revelou um didmetro médio das particulas em torno de 29 nm, na mesma ordem de

grandeza do tamanho de cristalito determinado com a equagdo de Scherrer.

Estas nanoparticulas magnéticas foram utilizadas para a obtencdo de
nanocompdsitos com polianilina (PAni). O material foi preparado sob exposicdo a luz
ultravioleta (UV) ou sob aquecimento, a partir de dispersdes das nanoparticulas em
solucdo acida de anilina. Ao contrario de outras rotas sintéticas reportadas na literatura,
esta nova rota ndo faz uso de um agente oxidante adicional. Analises de DRX
mostraram o surgimento de uma segunda fase cristalina em todos os compdsitos de
PAni-Fe;04, a qual foi indexada como goetita. Além disso, o tamanho de cristalito
diminui quase 50% em func¢do do aumento do tempo de sintese. Esta diminuicdo de
tamanho sugere que as nanoparticulas sdo consumidas durante a sintese. A andlise
termogravimétrica mostrou que a quantidade de polianilina aumenta com o aumento do
tempo de sintese. A condutividade elétrica dos nanocompositos foi de cerca de
10° S ecm™, aproximadamente uma ordem de grandeza mais alta que para a magnetita
pura. A condutividade variou com a quantidade de PAni presente no sistema, sugerindo
que as propriedades elétricas dos nanocompositos podem ser ajustadas de acordo com a
sua composi¢do. Sob a aplicagdo de um campo magnético externo os nanocompositos
apresentam histerese a temperatura ambiente, caracteristica de materiais
ferromagnéticos. A magnetizacdo de saturacdo (Ms) observada para a magnetita pura foi
cerca de 74 emu/g. Para os nanocompdsitos PAni-Fe;O4, Ms variou de

aproximadamente 2,0 a 70 emu/g de acordo com as condi¢des de sintese. Isto sugere
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que a composi¢do do material também pode ser usada para controlar suas propriedades

magnéticas.

Um nanocompdsito de PAni-Fe;O4-Quitosana foi obtido a partir de uma mistura
das nanoparticulas de Fe;O, com uma solucdo de anilina e uma solu¢do acida de
quitosana exposta a UV. O uso da quitosana permitiu a obten¢do de filmes contendo
PAni e nanoparticulas de Fe;O4, as quais apresentaram didmetro médio da ordem de
5 nm. A auséncia de histerese nas medidas de magnetizagdo indicou que o material

possui caracteristicas superparamagnéticas.

A pirdlise de misturas de PAni sintetizada quimicamente e nanoparticulas de
Fe;0,4 foi utilizada para produzir materiais carbonaceos porosos. Morfologias fibrilares
foram observadas por MEV e MET. Resultados mostraram que o material ¢ mesoporoso

(diametro de poro de 2 a 50 nm), com éreas superficiais de BET entre 200 ¢ 400 m*/g.
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Abstract

Magnetic Fe;O4 nanoparticles were synthesized through the precipitation
method from an aqueous ferrous sulfate solution under ultrasound. A 2° factorial design
in duplicate was carried out to determine the best synthesis conditions and to obtain the
smallest crystallite sizes. Selected conditions were ultrasound frequency of 593 kHz for
40 min in 1.0 mol L' NaOH medium. Average crystallite sizes were of the order of
25 nm. The phase obtained was identified by X-ray diffractometry (XRD) as magnetite.
Scanning electron microscopy (SEM) showed polydisperse particles with dimensions
around 57 nm, while transmission electron microscopy (TEM) revealed average particle
diameters around 29 nm, in the same order of magnitude of the crystallite size

determined with Scherrer’s equation.

These magnetic nanoparticles were used to obtain nanocomposites with
polyaniline (PAni). The material was prepared under exposure to ultraviolet light (UV)
or under heating, from dispersions of the nanoparticles in an acidic solution of aniline.
Unlike other synthetic routes reported elsewhere, this new route does not utilize any
additional oxidizing agent. XRD analysis showed the appearance of a second crystalline
phase in all the PAni-Fe;04 composites, which was indexed as goethite. Furthermore,
the crystallite size decreases nearly 50% with the increase in the synthesis time. This
size decrease suggests that the nanoparticles are consumed during the synthesis.
Thermogravimetric analysis showed that the amount of polyaniline increases with
synthesis time. The nanocomposite electric conductivity was around 10° S cm™, nearly
one order of magnitude higher than for pure magnetite. Conductivity varied with the
amount of PAni in the system, suggesting that the electric properties of the
nanocomposites can be tuned according to their composition. Under an external
magnetic field the nanocomposites showed hysteresis behavior at room temperature,
characteristic of ferromagnetic materials. Saturation magnetization (Ms) for pure
magnetite was ~ 74 emu/g. For the PAni-Fe;O04 nanocomposites, Mg ranged from ~ 2 to
70 emu/g, depending on the synthesis conditions. This suggests that composition can

also be used to control the magnetic properties of the material.

A PAni-Fe;04-Chitosan nanocomposite was obtained from a mixture of Fe;O4

nanoparticles, an aniline solution, and a chitosan acidic solution, under UV exposure.
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The use of chitosan allowed the casting of films containing PAni and Fe;04
nanoparticles, which featured an average diameter of the order of 5 nm. The absence of
hysteresis in the magnetization measurements indicated that the material has

superparamagnetic characteristics.

Pyrolysis of mixtures of chemically synthesized PAni and Fe;O4 nanoparticles at
different temperatures afforded porous carbonaceous materials. Fibrilar morphologies
were observed by SEM and TEM. Porosimetry results showed that the material is
mesoporous (pore diameter between at 2 and 50 nm), with BET surface areas between

200 and 400 m*/g.
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1.1. Compostos com Ferro

Pertencente ao bloco 3d na tabela periddica, o ferro é o quarto elemento quimico
em abundéncia na crosta terrestre. E um solido acinzentado, de densidade 7,8 g mL",
que funde a cerca de 1.530°C. E altamente suscetivel & corrosdo pelo ar timido, que o
transforma em oOxido férrico hidratado. Na natureza, apresenta-se principalmente
combinado com o oxigénio em forma de 6xidos e outros compostos: hematita (Fe,O3),

magnetita (Fe;O,), limonita (Fe,O3;NH,0), goetita (FeO(OH)) e siderita (FeCO3).

O ferro ¢ divalente (nimero de oxidacdo nox = +2) em compostos ferrosos e
trivalente (nox = +3) em compostos férricos. Entre os 6xidos de ferro, o 6xido ferroso
FeO apresenta-se na cor preta, enquanto os oxidos férricos a-Fe,O3 (hematita) e y-Fe,O3
(maghemita) possuem uma coloragdo marrom avermelhada. A pedra-ima natural, ou
magnetita (Fe;O,), ¢ formada por uma combinagdo do FeO e Fe,Os, onde os ions Fe

existem nos estados de oxidagdo +2 e +3 na razdo de 1:2.

Alguns compostos de ferro sdo também conhecidos como ferritas, que possuem
formula geral M*"Fe,0,. Nestes compostos, metade dos fons de Fe’* se localiza em
sitios octaédricos e a outra metade em sitios tetraédricos, ¢ M representa um ion
metalico que também ocupa sitios octaédricos (Figura 1). A magnetita ¢ uma ferrita em

que M = Fe*".

@.%f‘f“ﬁ?‘f" ;;4‘} C
-5»1' ?-rr:-'a 'ulE:n -1:‘ - .. )
oo, ey TOre gime
A
(a) (b) (c)

Figura 1: Representacdo da estrutura da magnetita, (a) modelo de poliedros representando os arranjos
octaédricos e tetraédricos, (b) modelo bola-bastdo, destacando a célula unitéria e (c) arranjo do octaedro e

do tetraedro no modelo bola-bastdo. Figura adaptada de Cornell et al. |

! Cornell, R. M.; Schwertmann, U.; The Iron Oxides — Structure, Properties, Reactions, Occurences and
Uses; Weinheim; Wiley-VCH; 2™ ed.; 33 (2003) 345.
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O ferro também forma hidréxidos, como o hidréxido ferroso Fe(OH), e o
hidroxido férrico Fe(OH);. O Fe(OH), tem uma cor verde-azulada e transforma-se
facilmente em Fe(OH)s, de cor amarelo-amarronzada (cor de ferrugem)l, na presenga de
oxigénio. A goetita, a lepidocrocita e a akaganeita s@o classificadas como o6xidos-
hidroxidos de ferro (a, y, p -FeO(OH), respectivamente), e apresentam cores amarelo

escuro ou amarronzados.

Existem muitos compostos contendo ferro e oxigé€nio. As estruturas cristalinas
dos o6xidos de ferro s@o determinadas pelos arranjos dos atomos de oxigé€nio ou dnions
hidroxidos em torno do atomo Fe. A Tabela 1 lista algumas informagdes cristalograficas

com relagdo a alguns tipos de 0xidos e hidroxidos de ferro existentes.

Tabela 1: Informagdes cristalograficas de alguns compostos com ferro.

Nome Composi¢io Quimica Sistema Cristalografico
Goetita a-FeO(OH) Ortorrémbico
Lepidocrocita v-FeO(OH) Ortorrdmbico
Akaganeita B-FeO(OH) Monoclinico
Schwertmanita Fe 60164(OH)(SO4),.nH,0 Tetragonal
Ferroxihita &’-FeO(OH) Hexagonal
Oxido-Hidréxido de Ferro FeO(OH) Ortorrémbico
Ferrihidrita Fes045.4H,0 Hexagonal
Bernalita Fe(OH), Ortorrdmbico
Hidroxido de Ferro 11 Fe(OH), Hexagonal
Hematita o-Fe,O; Hexagonal
Magnetita Fe;04 Cubico
Maghemita v-Fe 05 Cubico
Tetragonal
Wiistita FeO Cubico

1.2. Nanoparticulas de Fe3;Oy4

Nanoparticulas podem ser definidas como estruturas que contém atomos e

possuem dimensdes menores que 100 nm, geralmente menos (1 nm = 10 m). Devido
ao reduzido volume e a alta razdo superficie-volume, as nanoparticulas geralmente

apresentam propriedades diferentes das do material correspondente em escala
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macroscopica (solido “bulk” ou solido estendido). Sendo assim, observam-se com
freqiéncia diferencas na reatividade, ponto de fusdo, cor, luminescéncia, e outras
propriedades quando um material ¢ obtido em escala nanométrica. O aparecimento do
superparamagnetismo também esta intrinsecamente associado a redug@o de tamanho de

particulas magnéticas.

Com relagdo a preparacdo das nanoparticulas, numerosas rotas de sinteses t€ém
. . 23 C N . .
sido desenvolvidas™, onde o controle dos tamanhos e composi¢des tem sido o principal
- . , 45 .
objetivo. Nas rotas sonoquimicas, a sintese ocorre sob ultrassom™”, enquanto no método

da combustido o material obtido é resultante da rapida reacdo entre um oxidande e um

6,78
1>

combustive Na coprecipitagdo, precursores apropriados combinam-se e sdo

. 10,11,12
precipitados na presenga de uma base forte” 1112,

Além disso, pode-se ainda citar os métodos do poliol no qual um precursor

r

J . , .. . . 13.14
metélico ¢ usado, misturado com agua e dietilenoglicol sob aquecimento'®

, 0 da
microemulsdo ou micela reversa onde se tém no minimo trés componentes, dois

imisciveis e um surfactante (anfifilico)'>'®

, 0 método utilizando-se irradiagdo por laser
de um material alvo formado pelo metal desejado para gerar o oxido deste metal'’.
Também os métodos através de sintese mecanoquimica utilizando-se um moinho de
bolas para a quebra e mistura mecanica dos reagentes'® e por fim os hidrotermais onde o

vapor de uma solu¢do aquosa reage com um material solido a alta temperatura e

2 Tavakoli, A.; Sohrabi, M.; Kargari, A.; Chem. Pap. — Chem. Zvesti; 61 (2007) 151.

3 Corr, S. A.; Gun’ko, Y. K.; Douvalis, A. P.; Venkatesan, M.; Gunning, R. D.; J. Mater. Chem.; 14
(2004) 944.

4 Vijayakumar, R.; Koltypin, Y.; Felner, I.; Gedanken, A.; Mater. Sci. Eng. 4; 286 (2000) 101.

> Mukh-Qasem, R. A.; Gedanken, A.; J. Colloid Interface Sci.; 284 (2005) 489.

6 Deshpande, K.; Nersesyan, M.; Maukasyan, A.; Varma, A.; Ind. Eng. Chem. Res.; 44 (2005) 6196.

7 Jasinski, J.; Pinkerton, K. E.; Kennedy, I. M.; Leppert, V. 1.; Sens. Actuators, B; 109 (2005) 19.

8 Apte, S. K.; Naik, S. D.; Sonawane, R. S.; Kale, B. B.; J. Am. Ceram. Soc.; 90 (2007) 412.

Kim, D. K.; Zhang, Y.; Voit, W.; Rao, K. V.; Muhammed, M.; J. Magn. Magn. Mater.; 225 (2001)30.
10 Goetze, T.;: Gansau, C.; Buske, N.; Roeder, M.; Gornert, P.; Bahr, M.; J. Magn. Magn. Mater.; 252
(2002) 399.

"1 egodi, M. A.; Waal, D.; Dyes Pigmen.; 74 (2007)161.

2 Morais, P. C.; Garg, V. K; Oliveira, A. C.; Silva, L. P.; Azevedo, R. B.; Silva, A. M. L.; Lima, E. C.
D.; J. Magn. Magn. Mater.; 225 (2001) 37.

1 Feldmann, C.; Scr. Mater.; 44 (2001) 2193.

' Feldmann, C.; Solid State Sci.; 7 (2005) 868.

15 Carpenter, E. E.; Sangregorio, C.; O'Connor, C. J.; IEEE Trans. Magn.; 35 (1999) 3496.

' Lin, J.; Zhou, W.; Kumbhar, A.; Wiemann, J.; Fang, J.; Carpenter, E. E.; C.; O’Connor, C. J.; J. Solid
State Chem.; 159 (2001) 26.

'7 Ullmann, M.; Friedlander, S. K.; Schmidt-Ott, A.; J. Nanopart. Res.; 4 (2002) 499.

18 Jovalekic, C.; Zdujic, M.; Radakovic, A.; Mitric, M.; Mater. Lett.; 24 (1995) 365.
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~~19,20,21,22,23
pressao .

Diversos materiais de partida sdo utilizados para producdo de nanoparticulas de

9,10 4
¥, acetato de ferro”,

oxido de ferro, entre os quais os cloretos de Fe (II) e (III)
pentacarbonilferro’, Fe(OH), em etanol/agua®* e sulfato ferroso amoniacal®. Na maioria
dos métodos utilizados, as particulas sdo obtidas espontaneamente, formando
aglomerados que dificultam a defini¢do do tamanho e o revestimento individual das
mesmas. Isto impede a formagéo de estruturas carogo-casca, (“core-shell”’). Quando o
objetivo ¢ a formagdo das estruturas carogo-casca, torna-se necessario estabilizar as
particulas. A estabilizagdo geralmente ¢ feita através da presenca de substincias que
impedem o crescimento de aglomerados apds o processo de nucleagfo, tais como o

. , L , . ) . .
revestimento do nucleo magnético com acido oléico™, ou com metais tais como ouro e

25 S 10 e 26
prata™, ou com carboximetildextran -, ou silica™.

Outro método que estabiliza as particulas de 6xido de ferro e confere novas
propriedades ao material baseia-se na formagio de nanocompositos constituidos das
nanoparticulas distribuidas em uma rede polimérica’**%*. Essas redes poliméricas
cobrem um grande numero de monodominios de o6xido de ferro formados
continuamente ¢ 0os mantém separados contra as forgas de atracdo. Entre os polimeros

investigados para a estabilizacdo das nanoparticulas pode-se citar a polianilina, o

130 31,32,33

polipirrol”™ e a quitosana

Dentre os materiais nanoestruturados as nanoparticulas de 6xido de ferro

despertam grande interesse tecnologico devido as suas propriedades magnéticas,

' Konishi, Y.; Kawamura, T.; Asai, S.; Ind. Eng. Chem. Res.; 35 (1996) 320.

20 Sugimoto, T.; Shimotsuma, Y.; Itoh, H.; Powder Technol.; 96 (1998) 85.

2! Morales, M. P.; Pecharroman, C.; Gonzéales-Carrefio, T.; Serna, C. J.; J. Solid State Chem.; 108 (1994)
158.

2281, S.; Li, C.; Wang, X.; Yu, D.; Peng, Q.; Li, Y.; Cryst. Growth Des.; 5 (2005) 391.

¥ Li, Y.; Liao, H.; Qian, Y.; Mater. Res. Bull.; 33 (1998) 841.

24 Dang, F.; Enomoto, N.; Hojo, J.; Enpuku, K.; Ultrason. Sonochem.; 16 (2009) 649.

2 Mandal, M.; Kundu, S.; Ghosh, S. K_; Panigrahi, S.; Sau, T. K.; Yusuf, S. M.; Pal, T.; J. Colloid
Interface Sci.; 286 (2005) 187.

*0 Salazar-Alvarez, G.; Synthesis, Characterization and Applications of Iron Oxide Nanoparticles;
Doctoral Thesis; Stockholm - Sweden; (2004).

27 Zhang, Z.; Wan, M.; Synth. Met.; 132 (2003) 205.

28 Deng, J.; He, C.; Peng, Y.; Wang, J.; Long, X.; Li, P.; Chan, A. S. C.; Synth. Met.; 139 (2003) 295.
¥ Li, L.; Jiang, J.; Xu, F.; Mater. Lett.; 61 (2007) 1091.

30 Alam, J.; Riaz, U.; Ahmad, S.; J. Magn. Magn. Mater.; 314 (2007) 93.

3'Kim, E. H.; Ahn, Y.; Lee, H. S.; J. Alloys Compd.; 434-435 (2007) 633.

*2 Podzus, P. E.; Daraio, M. E.; Jacobo, S. E.; Physica B; 404 (2009) 2710.

33 Namdeo, M.; Bajpai, S. K.; Colloids Surf. A; 320 (2008) 161.
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cataliticas, opticas, e outras. Tais propriedades possibilitam uma série de aplicagdes nas

mais diversas areas da nanotecnologia, como em processos magnéticos de gravacdo e

36,37

. ~ 3435 - "
armazenamento de informac¢des™ ~°, fluidos magnéticos™ ', agentes de contraste para

38,39 , i1 . N
7, ou nas areas de catalise, liberagdo

40,41

Imagem por Ressondncia Magnética (IRM)

controlada de drogas, e tratamento de cancer por hipertermia
1.3. Propriedades Magnéticas

O ferro, alguns agcos e a magnetita, sdo exemplos de materiais que exibem
propriedades magnéticas. Todas as substancias sofrem influéncia em maior ou menor
intensidade, pela presengca de um campo magnético aplicado. Este fenomeno, de forma
geral, é conhecido como magnetismo. As propriedades magnéticas dos materiais, tais
como diamagnetismo, paramagnetismo e ferromagnetismo estdo todas relacionadas com

os elétrons do material.

Para explicar corretamente estas propriedades € necessaria a utilizagdo de
principios mecanico-quanticos que estdo além do ambito desta discussdo*”. Contudo de
forma sucinta pode-se dizer que os elétrons contribuem de duas formas para o
magnetismo do material: a primeira refere-se ao magnetismo orbital que resulta do seu
momento angular em torno do nucleo e a outra devido a0 momento magnético

intrinseco (spin) do elétron (+1/2 e -1/2)*.

O campo magnético externo, H, ¢ definido como um vetor que indica a

intensidade e a dire¢do do campo em um determinado ponto (unidades no SI: A m™,

¥ Wang, J-P.; Proc. IEEE; 96 (2008) 1847.

3% Guo, B. Q.; Teng, X.; Yang, H.; Adv. Mater.; 16 (2004) 1337.

3¢ Slavov, L.; Abrashev, M. V.; Merodiiska, T.; Gelev, Ch.; Vandenberghe, R. E.; Markova-Deneva, 1.;
Nedkov, 1.; J. Magn. Magn. Mater.; 322 (2010) 1904.

*7 Jiang, J-S.; Gan, Z-F.; Yang, Y.; Du, B.; Qian, M.; Zhang, P.; J Nanopart. Res.; 11 (2009) 1321.

38 Corr, S. A.; Byrne, J.; Tekoriute, R.; Meledandri, C. J.; Brougham, D. F.; Lynch, M.; Kerskens, C.;
O’Dwyer, L.; Gun’ko, Y. K.; J. Am. Chem. Soc.; 130 (2008) 4214.

% Corr, S. A.; Gun’ko, Y. K.; Tekoriute, R.; Meledandri, C. J.; Brougham, D. F.; J. Phys. Chem. Lett. C,
112 (2008) 13324.

40 Kita, E.; Hashimoto, S.; Kayano, T.; Minagawa, M.; Yanagihara, H.; Kishimoto, M.; Yamada, K.; Oda,
T.; Ohkohchi, N.; Takagi, T.; Kanamori, T.; Ikehata, Y.; Nagano, I.; J. Appl. Phys.; 107 (2010) 09B321.
4! Balivada, S.; Rachakatla, R. S.; Wang, H.; Samarakoon, T. N.; Dani, R. K.; Pyle, M.; Kroh, F. O.;
Walker, B.; Leaym, X.; Koper, O. B.; Tamura, M.; Chikan, V.; Bossmann, S. H.; Troyer, D. L.; BMC
Cancer; 10 (2010) 119.

*2 Morrish, A. H.; The Physical Principles of Magnetism; New York; Jonh Wiley & Sons, Inc; 6 (1965).
® Callister Jr, W. D.; Fundamentos da Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Abordagem Integrada;
Rio de Janeiro; LTC; 2% ed.; (2006) 549 a 567.

Ana Claudia Vaz de Araujo 9



Tese de Doutorado Introducio

ampere por metro). A indug¢fo magnética ou campo induzido, B , representa a
magnitude do campo no interior de uma substancia sujeita a acdo de um campo H A

intensidade do campo magnético e o campo induzido se relacionam conforme a

Equacdo 1%,
B = uH Equacio 1

em que 4 corresponde a permeabilidade magnética do material (propriedade especifica

do meio). B em teslas (T) e # em teslas-metro por ampére (T m A™). Para um

material qualquer no vacuo, sob a agdo de um campo magnético, a relagdo similar ¢

dada pela Equagao 2:

B, = ﬂoﬁ Equacio 2

em que g, corresponde a permeabilidade magnética do vacuo, (uy = 1,257 x 107¢ T

m A™). B, corresponde ao campo induzido no vacuo.

A permeabilidade magnética relativa x, de um material ¢ definida pela
Equacdo 3.
Yz
M, = Equacéo 3
Hy a
A permeabilidade magnética relativa (x,, adimensional) de um material € a
medida do grau segundo o qual o material pode ser magnetizado ou da facilidade

segundo o qual o campo B pode ser induzido na presenca de um campo externo H .

Se o material é magnético, a defini¢do de magnetizacdo do solido, M , faz-se

necessaria, Equacio 4.
B =uH + uM Equacio 4

em que M corresponde a magnetizagio do material e uM representa o campo

magnético de inducgdo adicional associado ao material (no SI, a magnetizagdo, M , é
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dada em A m). A magnetiza¢do ¢ usualmente discutida em termos de susceptibilidade

magnética, ¥ (adimensional), a qual € definida pela Equag@o 5:
M = ;(h—l Equacio 5

O sinal e a magnitude da susceptibilidade magnética indicam a classe magnética

. 4
do material®.

Cada material responde de uma forma diferente a um campo magnético aplicado
e estes comportamentos sdo descritos nas diferentes formas de magnetismo. As formas
de magnetismo incluem o diamagnetismo, o paramagnetismo, o ferromagnetismo e suas
subclasses, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Todos os materiais exibem pelo
menos um desses tipos de comportamento que dependem da forma como o elétron e os
momentos magnéticos respondem a um campo magnético externo aplicado. Uma breve

descri¢do dos tipos de magnetismo serd exposta a seguir.
1.3.1.Diamagnetismo

O termo diamagnetismo ¢ utilizado para designar um comportamento
caracteristico de todos os materiais, que se caracterizam por serem ligeiramente
repelidos por campos magnéticos fortes. O diamagnetismo ¢ originado pelo fato do
momento angular orbital dos elétrons serem afetados, ou responderem, a presenga de
um campo magnético externo aplicado. Este comportamento ocorre devido aos elétrons
tenderem a se agrupar em pares com spins orientados em diregdes opostas assim, cada
par tem spin total nulo, todos os spins estdo emparelhados. Como conseqiiéncia deste

spin total nulo, ou momento magnético de spin resultante igual a zero.

Todas as substincias sdo diamagnéticas, como é o caso da agua, do vidro, do

plastico e dos compostos organicos.

Em materiais diamagnéticos a susceptibilidade magnética ) tem valor
negativo, da ordem de -10°a -10° (por exemplo, Bi: -1,7 x 10 e Cu: -9,8 x 10'6) eé

independente do campo externo aplicado, H .
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1.3.2.Paramagnetismo

Dos varios tipos de comportamento magnético possiveis, o efeito mais comum é
devido a existéncia de elétrons ndo emparelhados, o paramagnetismo. Nos materiais

paramagnéticos, o momento de spin resultante é diferente de zero.

Os materiais paramagnéticos também sdo caracterizados por espécies que t€m
momento magnético permanente. Os movimentos orbitais dos elétrons, com momentos
angulares maiores do que zero e os desemparelhamentos de spins, geram momentos

magnéticos resultantes diferentes de zero.

A aplicagdo de um campo magnético externo em um material paramagnético
tende a alinhar os dipolos na diregdo do campo aplicado, pois esta configuracdo é

energeticamente favorecida. A susceptibilidade magnética } tem valor positivo,

pequeno (107 a 107) e é independente de H . Materiais paramagnéticos sdo fracamente

atraidos por um campo magnético (exemplo Pt: 2,1 x 10™ ¢ Mn: 6,6 x 107).
1.3.3.Ferromagnetismo

As substancias ferromagnéticas sfo caracterizadas por possuirem uma
magnetizacdo (espontinea) que pode persistir mesmo na auséncia de um campo
magnético. Esse comportamento ¢ bem diferente daquilo que ocorre numa substancia
paramagnética em que a magnetizacdo s6 aparece quando se aplica um campo

magnético.

No ferromagnetismo, ¥ tem alto valor positivo (102 a 10%), dependente de H ,

e o material ¢ fortemente atraido pelo campo magnético. A origem desta forga atrativa
estd associada a interagdo cooperativa entre 0os momentos magnéticos das espécies,
originada principalmente dos momentos magnéticos dos spins dos elétrons e com
pequena contribui¢do dos momentos magnéticos orbitais. O ferro, que origina o nome
do efeito, ¢ o exemplo classico desta classe de materiais (y = 3,0 x 10*). Também séo

exemplos de materiais ferromagnéticos o niquel, o cobalto e o gadolinio.

Os fenomenos de antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo serdo tratados a

seguir quando for explicada a dependéncia da magnetizagdo com a temperatura.
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Os materiais ferromagnéticos sdo constituidos por pequenas regides,
denominadas de dominios magnéticos. A Figura 2 mostra a representagdo esquematica
de dominios em um material ferromagnético, em que as setas representam os dipolos
magnéticos atdbmicos no interior de cada dominio. Dentro de cada uma dessas regides os
momentos magnéticos atomicos estdo espontaneamente alinhados. A dire¢do do

alinhamento dos dipolos varia de um dominio para o outro.

S ————————
PN
Nt g

A
T%’TTT_}_’_X \i b Figura 2: Representagdo esquematica de dominios
SIS (AR

em um material ferromagnético. Adaptada de

I
Ml | catlister Jr, W. D%

F i
Um Dominio J/ COutro Dominio

Fronteira do Dominio

A forma e o tamanho dos dominios sd3o determinados pela condi¢do de menor
energia. A fronteira entre os dominios magnéticos ndo € brusca, caso contrario a
interacdo entre as diferentes orientacdes teria uma energia muito alta. Portanto, na
regido de fronteira existe a formagdo de uma camada onde a orientagdo dos momentos
magnéticos varia gradualmente, minimizando a energia de interacdo necessaria para
manter tal configuracdo. Essa fronteira é chamada de fronteira do dominio, que se

movimenta quando a amostra esta sob a acdo de um campo externo, Figura 3.

Figura 3: Representacdo da variagdo gradual
dos momentos magnéticos na regido de fronteira

(paredes) dos dominios. Adaptada de Kittel C.**.

Fromigirs So Dosminin

* Kittel, C.; Introduction to Solid State Physics; New York; John Wiley & Sons; 7" ed.; (1996) 437.
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1.3.4.Dependéncia da magnetizagdo com a intensidade do

campo

Quando um material ferromagnético, inicialmente desmagnetizado, ¢ submetido
a acdo de um campo magnético externo variavel e a magnetizagdo ¢ medida, uma curva
conhecida como ciclo de histerese é obtida. O processo do ciclo de histerese é descrito a

seguir e ilustrado na Figura 4.

Quando um material ferromagnético é colocado sob a ag¢do de um campo

externo, H , que aumenta gradualmente, os momentos magnéticos tendem a se orientar

em favor do campo, até a magnetizagdo de saturagio, M. A medida que o campo H ¢

aplicado, os dominios mudam de forma e de tamanho, mediante o movimento das
paredes do dominio. Inicialmente, os momentos dos dominios constituintes estdo

orientados aleatoriamente, de tal modo que ndo existe qualquer valor liquido de campo

. . = M ~
induzido, B, ou magnetizacdo, M .

A medida que o campo externo ¢ aplicado, os dominios orientados em dire¢des

favoraveis em relacdo a H crescem as custas daqueles que estdo orientados de maneira

desfavoravel. Quando o campo for grande o suficiente restara um unico dominio

magnético, um monodominio, o qual se encontrard praticamente alinhado com o campo
. 45 . . ~

aplicado™. Ao retirar o campo aplicado, ocorrem processos de relaxa¢do que tentam

levar o sistema ao seu estado inicial. Entretanto, devido a processos irreversiveis no

movimento das paredes de dominio, o material permanece com uma magnetizagdo

remanescente ou remanente, M, , quando o campo magnético é nulo.

M

Figura 4: Representag@o esquematica de um Ciclo

He /Y —

de Histerese para um material ferromagnético.

Adaptada de Callister Jr., W. D.*%.

Klidlahummnrd s
il ada

4 Rezende, S. M.; 4 fisica de materiais e dispositivos eletrénicos; Recife-PE; ed. Universitaria; 9 (1996).
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Aplicando o campo magnético em sentido oposto e aumentando-o gradualmente,

ocorre a diminuigdo da magnetizagdo até zero no campo coercivo ou coercitivo f1..

Continuando o aumento do campo aplicado o material mais uma vez alcanga o valor de

M no sentido inverso. Por fim, H ¢ reduzido e invertido novamente, até fechar o

. . 43
ciclo de histerese™.

Um material pode ser classificado como magneticamente duro ou mole de

acordo com o valor de H_.. Nao existe um limite exato que separe estas duas

denominagdes, porém quando H. > 100 Oe o material pode ser considerado duro e se

—

H. <5 Oe ¢ classificado como mole*®. Sendo assim a 4rea e a forma do ciclo de

histerese podem dar uma idéia da aplicabilidade do material. A Figura 5 mostra os
ciclos de histerese para um material mole (ciclo estreito) e um material duro (ciclo
largo). Materiais moles sdo utilizados em dispositivos que sdo submetidos a campos
magnéticos alternados, em que as perdas de energia tém que ser baixas. Estes materiais

sdo usados, por exemplo, na constru¢do de nucleos de transformadores visto que seu

ciclo tem uma area pequena ¢ apresenta elevada magnetizacdo para valores de H

pequenos.

Os materiais classificados como duros sfo indicados para a construgdo de
magnetos permanentes, que devem possuir alta resisténcia a desmagnetizagdo. Estes
materiais possuem alta remanescéncia para que o material conserve a maior densidade
de fluxo possivel, alta coercibilidade para que o material ndo seja desmagnetizado

facilmente, alto fluxo de densidade de saturagéo e alta perda de energia por histerese.

Slgiemal ILTC

Figura 5: Representagdo dos ciclos de histerese

= .. . 4
H para materiais moles e duros (escalas arbitrarias)*’.

* Wohlfarth, E. P.; Permanent Magnet Materials. Ferromagnetics Materials; NHPCo; Amsterdan; N. Y.
Oxford; 3 (1980).
7 http://www-seme.dee. fet.unl.pt/ProjectoRuilardim/Relatorio/Projecto.htm, acesso em 13/07/2010.
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1.3.5.Dependéncia da magnetizagdo com a temperatura

A temperatura influencia as caracteristicas magnéticas dos materiais. O aumento
da temperatura proporciona um maior movimento das espécies, tendendo a tornar

aleatdrias as dire¢des de quaisquer momentos magnéticos que possam estar alinhados.

Para materiais paramagnéticos, onde a interagdo entre os momentos magnéticos
comporta-se de forma independente, a susceptibilidade magnética obedece a Lei de

Curie, dada pela Equac@o 6.

X = Equacio 6

<
T
em que C ¢é a constante de Curie e T ¢ a temperatura. Nestes materiais existe uma
interacdo que tende a alinhar os momentos magnéticos dos atomos com o campo
magnético. A dependéncia de y com a temperatura ¢ resultado da competicdo com a
agitacdo térmica. Esta dependéncia ndo ¢ linear e diminui com o aumento de 7, como

mostra a Figura 6.

Ferromagnético

Figura 6: Representacdo da dependéncia

de ¥ com atemperatura em materiais

\P erromagnetismo antiferromagnéticos, paramagnéticos e

Antiferromagnético

Paramagnético

SR
Paramagnetismo ferromagnetlcos 8,
————
Antiferromagnetismo
T. de Néel T. de Curie 1_'

Para um material ferromagnético, a susceptibilidade magnética comporta-se de

acordo com a Equacgéo 7.

Equacéo 7

8 http://www.virtual.unal.edu.co/cursos/ciencias/2000189 3/html/teoria-del-enlace-propiedades-
magneticas.html, acesso em 13/07/2010.
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em que 7¢ € a temperatura critica ou de Curie. Nestes materiais os movimentos térmicos
atdmicos vao contra as forcas de pareamento entre os momentos magnéticos dos atomos
vizinhos. O desalinhamento destes momentos ocorre independentemente da presenca do
campo externo, resultando em uma diminui¢do na magnetizacdo de saturagdo. A
magnetizacdo de saturacdo serd maxima quando as vibragdes térmicas forem minimas,

isto €, a temperatura de zero Kelvin.

Aumentando-se a temperatura, M ¢ diminui gradualmente, caindo abruptamente

para zero na temperatura de Curie. Em 7, as for¢as mutuas de acoplamento de spins
sdo completamente destruidas, de modo que acima desta temperatura os materiais

passam a ser paramagnéticos, Figura 6.

Alguns materiais exibem uma dependéncia diferente da susceptibilidade

magnética com a temperatura, de acordo com a Equagéo 8:

C

Equacio 8

em que 7Ty ¢ a temperatura de Néel. Esses materiais sdo classificados como
antiferromagnéticos. Seus spins estdo alinhados em camadas alternadas com orientagdes
magnéticas opostas. Estes materiais nfdo apresentam magnetizacdo espontanea

macroscopica a baixas temperaturas.

Abaixo de Ty, a magnetizacdo e a susceptibilidade magnética diminuem com a
temperatura, tendendo a um valor minimo (Figura 6). Em outras palavras, os dipolos se
alinham de maneira antiparalela. Em temperaturas acima de 7y, os materiais

antiferromagnéticos também se tornam paramagnéticos.

No caso das propriedades ferrimagnéticas existem dois alinhamentos de spins
opostos, porém desbalanceados. Por isso, este comportamento € algumas vezes
conhecido como antiferromagnetismo desbalanceado. As caracteristicas magnéticas
macroscopicas dos ferromagnetos e dos ferrimagnetos sdo semelhantes; a diferenca
encontra-se na fonte dos momentos magnéticos liquidos. Para os materiais
ferrimagnéticos, as magnetizagdes de saturacdo ndo sdo tdo elevadas quando

comparadas as dos materiais ferromagnéticos. A susceptibilidade magnética ¢ alta e
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positiva, ¢ uma fun¢do do campo aplicado e depende da microestrutura do material,

como exemplos podem-se citar ferritas, magnetitas e em geral 6xidos metalicos.

O alinhamento espontdneo que produz o ferrimagnetismo ¢ completamente
rompido acima da temperatura de Curie. Quando a temperatura do material esta abaixo
desta temperatura, o ferrimagnetismo surge novamente. Na pratica, materiais
paramagnéticos, ferromagnéticos e antiferromagnéticos podem ser distinguidos em um

grafico de 1/y em fungdo da temperatura, como mostrado na Figura 7%

1‘ Antiferromagnético
Paramagznstico
Ferromagnatico Figura 7: Variagio de 1/yem fungio da
temperatura para um material
antiferromagnético, paramagnético e

ferromagnético.

=]
5

A Figura 8 mostra a representagdo esquematica dos diferentes tipos de arranjos

dos dipolos magnéticos dependendo da interagdo de cada dipolo com o seu vizinho.

M T
f\«év¢\1
Y —> —>A/¢
<—::\—>::¢
sl
VRV

(a) (b) (c) (d)

Figura 8: Diferentes orientagdes dos dipolos magnéticos: (a) materiais paramagnéticos, (b)
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J o . o) . yo . 26
ferromagnéticos, (c) antiferromagnéticos, e (d) ferrimagnéticos™.

O ferrimagnetismo acontece principalmente em 6xidos magnéticos conhecidos

. - A . . . s 3+
como ferritas e em materiais cerdmicos. Nas ferritas (MFe,0y4), 0s spins dos ions Fe

4 White, M. A.; Properties of Materials; New York; Oxford University Press; 13 (1999).
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dos sitios octaédricos estdo alinhados paralelamente entre si, porém antiparalelamente
aqueles dos sitios tetraédricos, de forma que nfo existe magnetizagdo resultante destes
{ons. Por outro lado se os fons M*" possuirem elétrons desemparelhados eles tendem a
alinhar seus spins de forma paralela com os do Fe (III) dos sitios octaédricos vizinhos.
Conseqiientemente todos os ions M?*" tém seus spins alinhados de forma paralela entre
si, 0 que produz uma interagdo ferromagnética resultante. Se M*" for Fe®*, tem-se a
magnetita, Fe;04. A Tabela 2, mostra a distribui¢do de momentos magnéticos de spin

’ + , e .
para os ions Fe’" e Fe’" em uma célula unitaria de Fe;0,.

Tabela 2: Representagdo da distribui¢do de momentos magnéticos de spin para Fe’* e Fe’* em uma célula

. . . L. L. 43
unitaria de Fe;O,, onde cada seta representa a orientagdo do momento magnético para um dos cations .

Cétion Sitio octaédrico da Sitio tetraédrico da Momento magnético
ato rede cristalina rede cristalina resultante
Fe’* T W Cancelamento completo
MM AR
b M _ M
e
MM MM

1.3.6.Magnetismo em nanoparticulas

Com relag@o as particulas nanométricas observa-se que os dominios magnéticos
sdo forgados a se concentrarem em um volume reduzido, aumentando assim a interacéo
entre eles. O tamanho no qual um material nanoestruturado passa de multi para
monodominio depende de cada material, sendo conhecido como tamanho critico. No

caso de uma particula esférica chama-se didmetro critico (D,), Figura 9.

D=>Dc D<Dc

Figura 9: Representacdo de particulas
—= —
M @ M com multi e monodominio e a relagdo
entre os respectivos didmetros.
Dc~ 10 nm
Multidominio Monodominio

Em uma particula nanométrica menor que o tamanho critico, cada atomo faz
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parte de um arranjo magneticamente ordenado, com os momentos magnéticos alinhados

em uma unica direcdo. Portanto, a magnetizacdo total (M) ¢ a soma de todos os

momentos atdmicos da particula.

A existéncia de uma dire¢do preferencial para o momento magnético de
nanoparticulas e cristais ¢ chamada de anisotropia magnética. Esta pode também ser
entendida como a preferéncia que as amostras apresentam por se magnetizarem em uma
determinada dire¢do, ou eixo de facil magnetizagdo. De acordo com a estrutura
cristalina do material, mais de um eixo de facil magnetizagdo pode existir. A anisotropia
magnética determina a maior ou menor dificuldade em reverter ou mesmo mudar a
direcdo de magnetizacdo no material®’.

A competicdo entre a anisotropia magnética e os efeitos térmicos &
particularmente importante em nanoparticulas ou outros materiais monodominio.
Quando a energia térmica for igual ou maior que a barreira de energia imposta pela
anisotropia magnética, os momentos magnéticos sofrem flutuacdes rapidas em todas as
direcdes. Assim, em média, o momento magnético observado ¢ muito pequeno ou nulo,
e a histerese desaparece. Nestas condicdes, diz-se que o sistema estd em um estado
chamado de superparamagnético. A diminuicdo da temperatura leva o sistema ao
chamado estado bloqueado, em que ndo ¢ possivel para o momento magnético

resultante passar de uma orientagdo para outra.
1.4. Polimeros condutores: Polianilina

Polimeros sdo materiais de alta massa molecular, cuja estrutura consiste na
repeticio de pequenas unidades constituintes (residuos monoméricos ou unidades
monoméricas) conectadas entre si por meio de ligagdes covalentes, resultando em
grandes cadeias moleculares’’. Podem ser naturais ou sintéticos, orgdnicos ou
inorgénicos, lineares, ramificados, ou reticulados. Existem numerosas outras formas de
classificagdo dos polimeros, como por exemplo, com relacdo a reacdo de polimerizagéo
utilizada (adi¢do ou condensa¢do), ou mais modernamente com relagdo ao mecanismo

da reagdo (reagdo em cadeia ou por etapas), com relacdo as propriedades térmicas

% Hernandez, E. P.; Propriedades estruturais e magnéticas de pés nanocristalinos de MnO/FeCo obtidos
por mecano-sintese; Dissertagdo de Mestrado em Ciéncias de Materiais, Recife-PE; (2003).

> Sperling, L.P.; Introduction to Physical Polymer Science; Bethlehem, Pennsylvania; John Wiley &
Sons; 3" ed., (2001).
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(termofixos ou termoplasticos), entre outras.

As propriedades mecénicas, quimicas e térmicas de um polimero determinam
sua area de aplicacdo. Estas propriedades individuais resultam de diversos fatores, como
a natureza das unidades monoméricas, o tamanho de cadeia, a cristalinidade, o grau de

reticulagdo, ramificagdes, etc.

Na década de 70 Shirakawa et al.>* descobriram que uma forma dopada de
poliacetileno apresentava condutividade elétrica semelhante & dos metais™. Desde entdo
varios outros polimeros condutores tém sido sintetizados, como o polipirrol, politiofeno,
poli p-fenileno e polianilina®*>~°,

Dentre a familia dos polimeros condutores, a polianilina (PAni) tem recebido
bastante atencdo devido a facilidade de sintese, baixo custo, estabilidade quimica, por
ser parcialmente solivel em alguns solventes orgénicos e por exibir condutividade
relativamente alta quando comparada com outros polimeros condutores. Varias
aplicacdes tém sido propostas para a PAni, dentre as quais destacam-se baterias

58,59,60

, .5 , . . ;- . A s ;
recarregavels 7, sensores quimicos € bloqull’l’llCOS , microeletronica e dosimetros

N . . 1.62 4 . .. A s 1 2
para radiagdo ionizante®!:0%63:0463.60.67.68.69.70 " 4i s ositivos fotdnicos’', e outras’.

52 Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C. K.; Heeger, A. J.; J. Chem. Soc., Chem.
Commun.; (1977) 578.

53 Chiang, C. K.; Fincher, C. R.; Park, Y. W.; Heeger, A. J.; Shirakawa, H. E.; Louis, J.; Gau, S. C.;
MacDiarmid, A.G.; Phys. Rev. Lett.; 39 (1977) 1098.

> Kaeriyama, K.; em: H. S. Nalwa (Ed); Handbook of Organic Conductive Molecules and —Polymers;
John Wiley & Sons; 27 (1997) 271.

53 Daltamir, J. M.; de Paoli, M. A.; Oswaldo, L. A.; Quim. Nova; 23 (2000) 204.

%% Diaz, A. F.; Kanazawa, K. K.; Gardini, G. P.; J. Chem. Soc., Chem. Commun.,; (1979) 635.

3" Kaneko, M.; Handbook of Organic Conductive Molecules and —Polymers; John Wiley & Sons; H. S.
Nalwa (Ed); 4 (1997) 661.

%% Deshpande, M. V.; Malnerkar, D. P.; Prog. Polym. Sci.; 18 (1993) 623.

% Leite, V. Silva, V. L.; Azevedo, W. M.; Melo, E. H. M.; Lima, J. L.; Biotechnol. Tech.; 8 (1994) 134.
% parente, A. H.; Marques, E. T. A.; Melo, J. E. H. M.; Lima, J. L.; Azevedo, W. M.; Diniz, F. B.; Appl.
Biochem. Biotechnol.; 37 (1992) 267.

o1 Laranjeiras, J. M. G.; Araujo, M. C. U.; Azevedo, W. M.; Anal. Lett.; 30 (1997) 2189.

62 Mattoso, L. H. C.; Ferreira, M.; Oliveira, O. N.; Polimeros: Ci. Tecnol.; 23 (1994) 23.

5 de Azevedo, W. M.; da Costa Lima, A. P.; de Aratjo, E. S.; Rad. Protect. Dosim.; 84 (1999) 77.

64 Laranjeiras, J. M. G.; Azevedo, W. M.; Khoury, H. J.; Vasconcelos, E. A.; Silva Jr., E. F.; Phys. E; 17
(2003) 666.

5 Azevedo, W. M.; Barros, R. A.; Aguiar, F. M.; Mater. Charact.; 50 (2003) 131.

5 Azevedo, W. M.; Pedroza, G. G.; Khoury, H. J.; Silva Jr., E. F.; Appl. Rad. Isotope; 56 (2002) 563.

67 Laranjeiras, J. M. G.; Khoury, H. J.; Azevedo, W. M.; Silva Jr., E. F.; Vasconcelos, E. A.; Rad. Protect.
Dosim.; 101 (2002) 85.

68 Laranjeiras, J. M. G.; Khoury, H. J.; Azevedo, W. M.; Vasconcelos, E. A.; Silva Jr., E. F.; Appl. Surf.
Sci.; 190 (2002) 390.
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Com relac@o a preparagdo da polianilina geralmente se observa que os métodos
quimicos e eletroquimicos sdo os mais utilizados, que consiste da oxida¢do do
monomero anilina (C¢gHsNH;) em meio acido. Na sintese quimica pode se utilizar uma
grande variedade de agentes oxidantes (FeCl;, (NH4),S,0s, etc), e as propriedades do
produto sdo determinadas pelas caracteristicas do meio reacional”>*">"*7""8 Na sintese
eletroquimica o mondémero é oxidado sobre um eletrodo e o polimero € obtido na forma
de filmes”®. Outras rotas de sinteses tém sido desenvolvidas por diversos grupos,

81,82,83,84,85,86

como por exemplo, as sinteses fotoquimicas , sintese usando radia¢do gama

ou ultrassom®”*%#%%.

Independente do processo de sintese a estrutura da polianilina na forma de base
(ndo dopada) ¢ representada pela formula geral mostrada na Figura 10. Esta estrutura ¢
composta por unidades de repeticdo (y) e (/-y) das espécies reduzidas e oxidadas,
respectivamente. Em (I) os atomos de nitrogénio amina se ligam apenas a anéis
benzenoides enquanto em (II) os 4tomos de nitrogénio imina se ligam a anéis

benzendides e quinodides, respectivamente.

6 Laranjeiras, J. M. G.; Khoury, H. J.; Azevedo, W. M. ; Vasconcelos, E. A.; Silva Jr., E. F.; Braz. J.
Phys.; 32 (2002) 421.

" Azevedo, W. M.; Laranjeiras, J. M. G.; Khoury, H. J.; Silva Jr., E. F.; Rev. Braz. Res. Develop. J.; 4
(2002). 760.

""'Wong, K. S.; Han, S. G.; Vardeny, Z. V.; J. Appl. Phys.; 70 (1991) 1896.

"2 Oliveira, G. B.; Lima Filho, J. L.; Cavalcante Chaves, M. E.; Azevedo, W. M.; Carvalho Jr., L. B.;
React. Funct. Polym.; 68 (2008) 27.

3 Boara, G.; Sparpaglione, M.; Synth. Met.; 72 (1995) 135 e Carothers, W. H.; J. Am. Chem. Soc.; 51
(1929) 2548.

™ Nicholson, J. W.; The Chemistry of Polymers; Cambridge; The Royal Society of Chemistry; 2™ ed.;
(1997).

7 Burroughes, J. H.; Bradley, D. D. C.; Brown, A. R.; Marks, R. N.; Mackay, K.; Friend, R. H.; Burn, P.
L.; Holmes, A. B.; Nature; 347 (1990) 539.

" Braun, D.: Heeger, A. J.; Appl. Phys. Lett.; 58 (1991) 1982.

" Cao, Y.; Andreatta, A.; Heeger, A. J.; Smith, P.; Polymer; 30 (1989) 2305.

78 Geng, Y.; Li, J.; Sun, Z.; Jing, X.; Wang, F.; Synth. Met.; 96 (1998) 1.

" Mattoso, L. H. C.; Quim. Nova; 19 (1996) 388.

% Yasuda, A.; Shimidzu, T.; Polym. J.; 25 (1993) 329.

81 de Barros, R. A.; Sintese, caracteriza¢do e aplicagdo de polianilina obtida através de uma nova rota
fotoquimica; Dissertagdo de Mestrado em Quimica, Recife-PE; (2006).

82 Breimer, M. A.; Yevgeny, G.; Sy, S.; Sadik, O. A.; Nano Lett.; 1 (2001) 305.

% Gazotti, W. A.; de Paoli, M-A.; Synth. Met.; 80 (1996) 263.

$ Uemura, S.; Teshima, K.; Tokuda, S.; Kobayashi, N.; Hirohashi, R.; Synth. Met.; 101 (1999) 701.

% de Barros, R. A.; Martins, C. R.; de Azevedo, W. M.; Synth. Met.; 155 (2005) 35.

% Kobayashi, N.; Teshima, K.; Hirohashi, R.; J. Mater. Chem.; 8 (1998) 497.

%7 de Barros, R. A.; de Azevedo, W. M.; Synth. Met.; 160 (2010) 1387.

8 Azevedo, W. M.; Barros, R. A.; Silva Jr., E. F.; J. Mater. Sci.; 43 (2008) 1400.

% Barros, R. A.; Azevedo, W. M.; Synth. Met.; 158 (2008) 922.

% Azevedo, W. M.; Luna, A. J. H. O.; Silva, E. F. V. B. N.; Silva, R. O.; Ultrason. Sonochem.; 13 (2006)
433,
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HOLOMO—Cr

(I

Figura 10: Representacdo da férmula geral da polianilina, dimero oxidado (I) e dimero reduzido (II).

Em principio, y pode variar continuamente entre 0 e 1, mas experimentalmente
este controle ¢ dificil de ser conseguido. Quando y = 0 a PAni encontra-se no estado
completamente oxidado, chamado de pernigranilina. Quando y = 1 tem-se o estado
completamente reduzido, chamado de leucoesmeraldina. A base esmeraldina é o estado
50% oxidado (y = 0,5) e apresenta cor azul, sendo a forma mais importante do polimero
neutro. Ainda se fala de estados onde y é aproximadamente igual a 0,25 e 0,75
(protoesmeraldina e nigranilina, respectivamente). Os trés principais estados de

oxidacdo da PAni e suas caracteristicas principais sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Principais estados de oxidagdo da polianilina e algumas de suas caracteristicas.

Estado de oxidagdo Estrutura Cor Propriedades

Isolante

H H
: N, N
Leucoesmeraldina /©/ O @ O . Amarela
N N7 Completamente
1 1
H H

reduzida

Isolante

Parcialmente
oxidada

)
Ns N
Base Esmeraldina /© QNQ D\N P Azul
N )
H

Isolante

y y
Pernigranilina /©, Q /©, Q P Purpura
N N

Completamente
oxidada

O esquema da Figura 11, representa a interconversdo entre as formas neutras da
PAni e a forma dopada, bem como a separacdo dos bipolarons em poélarons. O
tratamento da base esmeraldina com acido causa a protonagdo dos a&tomos de nitrogénio
imina (preferencialmente), formando o chamado sal de esmeraldina. O sal de

esmeraldina é a forma condutora da PAni, enquanto as formas neutras s@o todas
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isolantes. Com a dopagem, ocorre uma reac¢do de redox interna, em que o anel quinoide
¢ convertido a um anel benzenodide e formam-se defeitos do tipo bipdlaron, os quais
subseqiientemente separam-se, formando os pdlarons. Conceitualmente, um defeito do
tipo poélaron é gerado com a remog¢do de um elétron do sistema conjugado o que da
origem a uma carga localizada na cadeia polimérica. O outro tipo de defeito conhecido
como bipolaron é gerado a partir da remog¢do de um segundo elétron da cadeia

polimérica, originando um par de cargas positivas.

Pernigranilina | |

OO0,

D’CLWL@‘CL ,@f@,@@,

Base esmeraldina

@

v
oxidagdo ﬂr:dugao Rea@éo Redox interna

Separagéo de Eipé laron

,@FOQ‘@ QQQQ—:@@@O

Pdlaron Palaran
Bipalaron

Sal de esmeraldma
A

Lem:nesm eraldina

)

Figura 11: Representacdo da interconversdo entre as formas neutras da PAni e a forma dopada, bem

como a separagdo dos bipolarons em polarons.

Acredita-se que os defeitos pdlaron e bipdlaron, sdo os responsaveis pelos altos
valores de condutividade da PAni. A forma sal de esmeraldina também pode ser
atingida através da protonacdo seguida de redugdo da pernigranilina (Figura 11, (I)) ou

da oxidacdo controlada da leucoesmeraldina (Figura 11, (II)).
1.5. Quimiometria®

De acordo com a Sociedade Internacional de Quimiometria (International
Chemometrics Society), a quimiometria pode ser definida como a ciéncia relacionada a
medidas realizadas em um sistema ou processo quimico, obtendo informag¢des sobre o

. ’ . ~ r g e 92
estado do sistema através da aplicagdo de métodos matematicos ou estatisticos™. A

! Neto, B. B.: Scarminio, I. S.; Bruns, R. E.; Planejamento e otimizagdo de experimentos; Sao Paulo;
UNICAMP; 12 ed.; (1995).
%2 Saldanha, T. C. B.; de Aratjo, M. C. U.; Neto, B. B.; Quim. Nova; 22 (1999) 847.
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quimiometria € bastante utilizada em diferentes sistemas, como no estudo das
propriedades de produtos ceramicos, desempenho de produtos de concreto,
determinacdo de molibdénio em ago, otimizacdo das propriedades nutricionais de

misturas de proteinas e atividades de catalisadores a base de Cu-ZnO-Al,0; %,

Em um experimento, um dos problemas mais comuns ¢ encontrar a melhor
combinagdo de parametros para obter a melhor resposta de uma ou mais variaveis. Em
quimiometria, o procedimento utilizado para alcancar as combina¢des mais favoraveis
destas variaveis (como por exemplo: temperatura, concentracdo, tempo, etc), consiste
em fazer variar todas ao mesmo tempo. Estas varidveis podem influenciar-se
mutuamente e o valor ideal para uma delas pode depender do valor da outra, ou seja,

podem interagir entre si.

Os sistemas quimicos estudados pela quimiometria abrangem o tratamento de
dados e principalmente o planejamento de experimentos, visando a economia de tempo
¢ material e a conseqiiente diminui¢do do custo. Quando um experimento ndo ¢
planejado e executado de forma adequada, o resultado muitas vezes corresponde a um

grande conjunto de numeros, do qual ¢ muito dificil extrair quaisquer conclusdes.

Um bom planejamento consiste na concep¢do de experimentos de forma que
estes sejam capazes de fornecer exatamente o tipo de informagdo que se procura. Para
planejar um experimento, o primeiro passo ¢ determinar quais fatores e respostas sao
interessantes para o sistema a ser estudado. O passo seguinte ¢ avaliar quantitativamente
sua influéncia sobre a resposta de interesse, bem como suas possiveis interagdes. Para

fazer isso € empregado o planejamento fatorial.

Neste momento se faz necessdria a introducdo de alguns conceitos e alguns
modelos estatisticos basicos para um melhor entendimento da terminologia utilizada no

planejamento e em seu respectivo tratamento de dados:

1. Fatores de controle: correspondem as varidveis de fécil controle experimental,
tais como: temperatura, tempo, etc. Estes foram, neste trabalho, representados
por numeros (1, 2 e 3).

2. Niveis dos fatores: sdo as condi¢des de operacdo de cada fator de controle

% Neto, B. B.; Scarminio, I. S.; Bruns, R. E.; Quim. Nova; 29 (2006) 1401.
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estudado nos processos experimentais; sdo representados por (-) para o nivel
minimo e (+) para o nivel maximo.

3. Variavel resposta: ¢ a variavel dependente que sofre alteracdo quando em
decorréncia da variag¢do dos fatores de controle.

4. Efeito principal: ¢ a diferenca entre a resposta média no nivel superior e a
resposta média no nivel inferior do fator em estudo.

5. Efeito de interagdo: ocorre quando o efeito de uma variavel depende do nivel
de outra.

6. Matriz de planejamento para trés fatores: matriz que contém os fatores de
controle, os niveis a serem estudados, em todas as possiveis combinagdes, ¢ as
respectivas respostas observadas dos experimentos.

7. Tabela de coeficientes de contraste: tabela onde sio exibidos, além das
combinagdes de niveis dos efeitos principais (1, 2 e 3), os niveis
correspondentes as interacdes entre dois fatores (12, 13 e 23), ¢ entre os trés

fatores (123).

Para estimar os erros envolvidos no processo, os experimentos devem ser feitos
com repeticdes e de forma aleatdria, para evitar a ocorréncia de distor¢éo estatistica nos
resultados.

Para um efeito calculado a partir de N combinagdes de niveis, com ensaios
feitos em duplicata pode-se demonstrar que a estimativa combinada da varidncia de uma
observacdo ¢ dada por:

Ydi
2N

V(efeito) =s? = Equagiio 9

em que d; ¢ a diferencga entre as duas observagdes correspondentes ao i-ésimo ensaio, e

a raiz quadrada de s? é chamada de erro padrio do efeito.

Assumindo que X e ¥ sdo médias amostrais de varidveis aleatdrias, a Equag@o
10 define uma nova variavel aleatdria, y, como sendo a combinagdo linear de x; ¢ x>,

cuja distribuigdo dependera das distribui¢des individuais de x; e x.
Yy = aixq+ azx, Equacio 10

em que, a; € a; so constantes.
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A partir de N pares de valores (x;, x2), pode-se calcular um conjunto de N valores

de y. O valor médio de y nesse conjunto sera:

i

N
1
y = (N) ., Vi Equagio 11

Substituindo o valor de y da Equagdo 10 na Equacdo 11, obtém-se que a média

da combinagao linear é a combinacdo linear das médias de cada variavel:
_’)_/ = alfl + azfz Equag:ﬁo 12

Se as respostas forem independentemente distribuidas, entdo as correlacdes entre

os fatores serdo todas nulas. A variancia da combinagdo linear y sera entdo dada por:

2 _ 2.2
Sy = Z a; S Equacio 13

i

Em um planejamento fatorial 2° cada efeito é uma combinagdo linear de oito
valores, com coeficientes +1/4. A Equagdo 13 pode ser aplicada para obter uma
estimativa da varidncia de um efeito, fazendo-se a? = 1/16 para i = 1,2, ...,8. Cada
um dos oito valores corresponde a média de dois outros, para ensaios feitos em
duplicata. Se a variancia de uma observagdo individual estimada corresponder a um
valor s2, a variancia da média de duas observagdes serd s?/2. A estimativa da variancia

para um planejamento 2° em duplicata serd dada pela Equacdo 14.

S

~ 8 2
V(efeito) = <R> (?> Equacio 14

O erro padrao do efeito € a raiz quadrada do valor obtido pela Equagdo 14. O
erro padrdo do rendimento médio global sera metade do valor obtido pela Equagdo 14,
pois os coeficientes da combinagéo linear nesse caso sdo todos iguais a 1/8, ao invés de

+1/4.
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1.6. Nanocompédsitos de Polianilina-Fe3;Oy4

Um composito ¢ um material multifasico que exibe uma proporg¢ao significativa
das propriedades de ambas as fases que o constituem. Em geral, materiais compositos
sdo obtidos pela combinacdo entre uma fase dispersa (que pode estar na forma de
particulas ou fibras) e uma fase continua, ou matriz. Como exemplo, a combinag&o
entre cerdmicas e polimeros ¢ usada para produzir compositos de alto desempenho,
fazendo uso de propriedades inerentes das entidades envolvidas, propriedades estas que
estdio associadas a estrutura basica destes materiais (como ligacdes quimicas primarias e
arranjo atdmico). Quando a fase dispersa esta em escala nanométrica (pelo menos uma
das dimensdes da ordem de poucas centenas de nandmetros ou menos), tem-se um

nanocomposito.

Um dos interesses em estudar o comportamento ¢ formacdo de nanocompositos
surgiu com a idéia de melhorar as propriedades mecanicas dos polimeros. Em seguida,
surgiu o interesse no estudo de outros aspectos destes nanocompositos como as
propriedades térmicas, elétricas e as versateis aplicagdes dos mesmos . A
combinacdo das diferentes propriedades dos materiais (magnéticas, cataliticas,
eletronicas, opticas) com as propriedades dos polimeros condutores, assim como o
aperfeicoamento das propriedades fisicas dos polimeros, transformou-se na nova meta
desta area. Como conseqii€ncia da otimizacdo destas propriedades verificou-se que estes
materiais apresentam um alto potencial para serem aplicados nas areas de eletronica
30,94

molecular, dptica ndo-linear, carreadores de drogas, dispositivos eletromagnéticos

. 95 (196 97
absorvedores de microondas™, catalise”™ e sensores .

Outra area de grande interesse da comunidade cientifica ¢ o estudo do
comportamento magnético dos compositos a base de polipirrol e de polianilina. Wan ef
al.’® sintetizaram pela primeira vez um compésito de PAni contendo nanoparticulas de
Fe;04 (14 nm) pela mistura de uma solucdo aquosa de FeSO4 com base esmeraldina em

n-metil-2-pirrolidona. Neste trabalho, foi demonstrado que as propriedades

%% Zhao, D-L.: Zhang, H-L.; Zeng, X-W.; Xia, Q-S.; Tang, J-T.; Biomed. Mater.; 1 (2006) 198.

% Aphesteguy, J. C.; Jacobo, S. E.; J. Mater Sci.; 42 (2007) 7062.

% Kong, L.; Lu, X.; Jin, E.; Jiang, S.; Bian, X.; Zhang, W.; Wang, C.; J. Solid State Chem.; 182 (2009)
2081.

o7 Wang, X.; Shao, M.; Shao, G.; Fu, Y.; Wang, S.; Synth. Met.; 159 (2009) 273.

% Wan, M.; Zhou, W.; Li, I.; Synth. Met.; 78 (1996) 27.
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superparamagnéticas observadas no compdsito sdo devidas as nanoparticulas de Fe;04
L%

incorporadas na PAni. O mesmo efeito também foi observado por Aphesteguy et a

Os compésitos de polianilina com o6xidos de ferro t€m sido amplamente
estudados em virtude de suas propriedades magnéticas e da perspectiva de aplicagdo na
area tecnolégicaloo. Foi verificado que as propriedades destes sistemas dependem
diretamente do tamanho das particulas, da interacdo destas particulas entre si e com a
matriz polimérica, e da temperatura. Como conseqii€ncia varios grupos de pesquisa
passaram a sintetizar estes compositos, modificar as rotas de sintese e estudar suas
caracteristicas magnéticas e condutoras'*'+10%103-104.105.106.107.108.109,

Outros grupos de pesquisa passaram a estudar os mecanismos de formacgéo
destes nanocompdsitos. Alam er al.*® propuseram um mecanismo para a formagio do
nanocomposito de PAni-Fe;O4, onde as nanoparticulas de ferrita interagem com o
polimero condutor via ligagdo de hidrogénio, resultando na encapsulacdo das

nanoparticulas pela polianilina, Figura 12.
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Figura 12: (a) Proposta do mecanismo de formagdo do nanocomposito de PAni-Fe;O,4 e (b) imagem de

MEV do mesmo™.

% Aphesteguy, J. C.; Jacobo, S. E.; Physica B; 354 (2004) 224.

100 Wy, Y. Xing, S.; Jing, S.; Zhou, T.; Zhao, C.; e-Polymers; 103 (2007) 1.

'Wan, M.; Li, J.; J. Polym. Sci.: Part A; Polym. Chem.; 36 (1998) 2799.

192 Wan, M.; Fan, J.; J. Polym. Sci.: Part A; Polym. Chem.; 36 (1998) 2749.

103 Tang, B. Z.; Geng, Y.; Lam, J. W. Y; Li, B.; Jing, X.; Wang, X.; Wang, F.; Pakhomov, A. B.; Zhang,
X. X.; Chem. Mater.; 11 (1999) 1581.

104 pokhodenko, V. D.; Krylov, V. A.; Kurys, Y. L.; Posudievsky, O. Y.; Phys. Chem. Chem. Phys.; 1
(1999) 905.

105 Deng, J.; Ding, X.; Zhang, W.; Peng, Y; Wang, J.; Long, X.; Li, P.; Chan, A. S. C.; Polymer; 43
(2002) 2179.

106 Yang, Q-L.; Zhai, J.; Feng, L.; Song, Y-L.; Wan, M-X_, Jiang, L.; Xu, W. G.; Li, Q-S.; Synth. Met.,
135 (2003) 819.

197 Xue, W.; Fang, K.; Qiu, H.; Li, J.; Mao, W.; Synth. Met.; 156 (2006) 506.

198 Ai, L-H.; Jiang, I.; J. Alloys Compd.; 487 (2009) 735.

1% Guo, Z.; Shin, K.; Karki, A. B.; Young, D. P; Kaner, R. B.; Hahn, H. T.; J. Nanopart. Res.; 11 (2009)
1441.
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Em 2006, Zhao et al®* analizaram compésitos de PAni-Fe;O4 para uso em
hipertermia. Nesta técnica, as nanoparticulas s@o injetadas nas células cancerosas de um
paciente ¢ submetidas a um campo magnético oscilante, o que causa o aquecimento
local e subseqiiente destruicdo das células doentes. Neste trabalho, suspensdes salinas
(10 mg mL™") contendo Fe;04 e PAni-Fe;04 foram expostas a um campo magnético
externo. Apds a aplicagdo do campo magnético, temperaturas mais altas, foram

registradas, demonstrando a aplicabilidade destes materiais em hipertermia''.

111 . . N
Em 2007 Reddy et al. © também propuseram um mecanismo para a formagao
de nanocomposito de polimero condutor conectados a nanoparticulas inorgénicas

através de silanos. Em 2008 ''?

0 mesmo grupo sintetizou nanocompositos de PAni-
Fe;04 via oxidacdo da anilina com persulfato de amonio na presenca de acidos
organicos ou inorganicos. Foi observado que os compositos apresentam diferentes
cristalinidades e valores de condutividades ¢ magnetizacdo de saturacdo, dependendo

dos acidos dopantes (4cidos canforsulfonico, p-toluenosulfonico ou cloridrico).

Outra aplicagdo utilizando nanocompdsitos de polimero condutor e magnetita
consiste na preparagdo de capsulas ocas destes compdsitos sobre microesferas de
poliestireno ou silica, as quais podem ser subseqiientemente removidas. Estes materiais
podem ser utilizados como suporte para nanoparticulas metalicas para aplicacdes em
catalise, onde a magnetita permite a facil separagdo através da acdo de um campo
magnético externo e o polimero condutor age no sentido de estabilizar o catalisador.
Com nanoparticulas de ouro ou paladio incorporadas ao compdsito, observa-se o

aumento da atividade catalitica e/ou estabilidade’®!'*!14,

1.7. Nanocompdésitos de Quitosana-Polianilina-Fe;04

A produgdo de biomateriais a base de quitosana tem recebido interesse crescente
em anos recentes. Estratégias para modificacdes quimicas e fisicas deste biopolimero
tém sido investigadas com o objetivo de obter novas atividades bioldgicas para fins

especificos. Estas estratégias também tém envolvido a combinacdo da quitosana com

10 pankhurst, Q. A.; Connolly, J.; Jones, S. K.; Dobson, J.; J. Phys. D: Appl. Phys.; 36 (2003) 167.

"' Reddy, K. R.; Lee, K. P.; Gopalan, A. I; Kang, H-D.; React. Funct. Polym.; 67 (2007) 943.

"2 Reddy, K. R.; Lee, K. P.; Gopalan, A. 1.; Colloids Surf. A; 320 (2008) 49.

'3 Wang, X.; Tang, S.; Liu, J.; He, Z.; An, L.; Zhang, C.; Hao, J.; Feng, W.; J. Nanopart Res.; 11 (2009)
923.

" yang, C.; Li, H.; Xiong, D.; Cao, Z.; React. Funct. Polym.; 69 (2009) 137.
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outros polimeros e materiais inorganicos na produgdo de  materiais
31,32,33,115,116,117

compdsitos

A quitosana ¢ obtida pela desacetilagdo da quitina em meio alcalino. A quitina ¢
um polimero natural constituido de B-(1-4)-2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose e B-(1-4)-
2-acetamida-2-deoxi-D-glicopiranose, extraido do exoesqueleto e das carapagas de
crustaceos e insetos. A Figura 13 mostra as estruturas das unidades monoméricas da

o . 118
quitina e da quitosana .

OH OH

quitina quitosana

Figura 13: Representacdo da estrutura manomérica da quitina ou quitosana, dependendo do grau de

desacetilag@o.

Diferente da quitina a quitosana ¢ soluvel em 4gua e em alguns solventes
organicos. O carater basico da quitosana ¢ atribuido a presenca dos grupos amina. Além
deste carater basico, a quitosana apresenta propriedades de biocompatibilidade,
biodegradabilidade, atividade antimicrobiana e grande versatilidade em termos de
modificacdo estrutural. Diversas aplicagdes tém sido desenvolvidas com materiais

contendo quitosana, especialmente nas areas biomédica e de alimentos''*'2*2!,

Dentre as varias aplicagcdes da quitosana, pode-se citar a sua utilizagdo como

x , o122 12 ~ 124
adsorvente para remogdo de fons metalicos'** e corantes'”, membranas de separa¢io'**,

"5 Hein, S.; Wang, K.; Stevens, W. F.; Kjems I.; Mater. Sci. Technol.; 24 (2008) 1053.

16 pereira Jr., J. B.; de Aratjo, A. C. V.; de Azevedo, W. M.; Preparagdo e Caracterizagdo de Filmes de
Quitosana-Polianilina contendo Nanoparticulas Magnéticas; 32* Reunido Anual da Sociedade Brasileira
de Quimica; Fortaleza-Ceara; (2009).

"7 Honda, H.; Kawabe, A.; Shinkai, M.; Kobayashi, T.; J. Ferment. Bioeng.; 86 (1998) 191.

'8 L aranjeiras, M. C. M.; Favere, V. T.; Quim. Nova; 32 (2009) 672.

"% Hirano, S.; Seino, H.; Akiyama, Y. Nonaka, 1.; Prog. Biomed. Polym.; (1990) 283.

120 Chandy, T.; Sharma, C. P.; Biomater.; Artif. Cells, Artif. Organs; 18 (1990) 1.

12l Singh, D. K.; Ray, A. R.; J. Appl. Polym. Sci.; 53 (1994) 1115.

122 Muzzarelli, R. A. A.; Rocchett, R.; J. Chromatogr.; 96 (1974) 115.

12 Chiou, M. S.; Li, H. Y.; Chemosphere; 50 (2003) 1095.

124 Uragami, T.; Matsuda, T.; Okuno, H.; Miyata, T.; J. Membr. Sci.; 88 (1994) 243.
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> além de sistemas de liberacdo controlada de

involucros para frutas e legumes'?
medicamentos'*’. Devido 4 sua biocompatibilidade, diversos trabalhos tém utilizado a
quitosana no recobrimento de nanoparticulas superparamagnéticas de Fe;O4 para a
produgdo de agentes de contraste para ressonancia magnética'?”'**!'* A preparacio
destes nanocompositos geralmente ¢ feita por meio da dispersdo das nanoparticulas de
Fe;04 numa solugdo de quitosana sob ultrassom ou sob agitacdo mecéanica, ou ainda
através da coprecipitacdo de FeCl, e FeCl; com NaOH na presenga de quitosana sob

- . - 130,131,132
condi¢des hidrotermais'**"3!13%,

1.8. Carbonos formados a partir de PAni e

nanoparticulas de Fe;04

A classe dos materiais a base de carbono inclui o grafite, diamante, carbino,
nanotubos de carbono (NTC), fulerenos, e os carbonos amorfos. Tais materiais
apresentam propriedades muito diferentes entre si, € podem ser aplicados nas mais
diversas areas da pesquisa. Dentre estes materiais, o grafite e diamante podem ser
encontrados na natureza ou sintetizados artificialmente. De forma geral, os demais
materiais precisam ser sintetizados, e varias estratégias tém sido desenvolvidas para sua

obteng¢do ou para a otimizacgdo de propriedades especificas.

CarvOes ativados, também chamados carbonos ativados, s3o materiais
carbonaceos amorfos, que possuem alta porosidade, e sdo geralmente obtidos a partir da
queima controlada (entre 600 e¢ 1000°C) de certos tipos de materiais, tais como
madeiras e casca de coco. Devido a sua alta area superficial e estrutura de poros,
carvoes ativados apresentam diversas aplica¢des nas industrias quimica, alimenticia e

farmacéutica, em algumas areas da medicina, em sistemas de filtragem, no tratamento

125 Srinivasa, P. C.; Baskaran, R.; Ramesh, M. N.: Prashanth, K. V. H.; Tharanathan, R. N.; Eur. Food
Res. Technol.; 215 (2002) 504.

126 Sashiwa, H.; Aiba, S. L; Prog. Polym. Sci.; 29 (2004) 887.

127 7hu, A.; Yuan, L. H.; Liao, T. Q.; Int. J. Pharm.; 350 (2008) 361.

128 Tsai, Z. T.; Wang, J. F.; Kuo, H. Y.; Shen, C. R.; Wang, J. I.; Yen, T. C.; J. Magn. Magn. Mater.; 322
(2010) 208.

12 Lee, H.; Shao, H. P.; Huang, Y. Q.; Kwak, B.; IEEE Trans. Magn.; 41 (2005) 4102.

B0 ju, X.; Hu, Q.; Fang, Z.; Zhang, X.; Zhang, B.; Langmuir; 25 (2009) 3.

1 Hu, Q.; Chen, F.; Li, B.; Shen, J.; Mater. Lett.; 60 (2006) 368.

132 Belessi, V.; Zboril, R.; Tucek, J.; Mashlan, M.; Tzitzios, V.; Petridis, D.; Chem. Mater.; 20 (2008)
3298.
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de efluentes, armazenamento ou separagdo de gases, ¢ em catalise! 3134135136

Dentre os materiais carbondceos os nanotubos de carbono s3o bastante
promissores para o uso nas imobilizacdes de substancias, devido a sua alta resisténcia
mecanica, alta 4rea superficial, excelente condutividade elétrica e boa
estabilidade”**'3?. Os NTC’s também se destacam nas aplicagdes como dispositivos
nanoeletronicos, compositos, sensores quimicos, biossensores, dentre outras 2714014 Ag

propriedades dos nanotubos de carbono dependem diretamente do processo e das

condi¢des de sintese.

Para a preparagdo de NTC’s a metodologia adotada geralmente usa a pirdlise
de precursores organicos contendo grupos funcionais com heteroatomos (tais como
nitrogénio, oxigénio e enxofre e halogénios). Materiais com novas estruturas e
propriedades podem ser formados, como a pirdlise de hexabromociclopentadieno ou do
ferroceno'**'*. O caréter acido ou basico do carvdo ativado depende da presenca de
grupos funcionais na superficie porosa do material, conseqiiéncia do processo de sintese
ou ativag¢do. Esse carater por sua vez define propriedades tais como adsor¢cdo de
gases 143140147 o 6 aumento da constante dielétrica'*®. Neste wltimo caso, Li ef al.
sintetizaram um carvao ativado a partir da pirdlise da polianilina dopada com H,SO4 a

700, 800 e 900°C ¢ observaram altos valores de constante dielétrica mesmo apds 10000

ciclos eletroquimicos, sugerindo que tal material poderia ter aplicagdes em

'35 Chung D. D. L.; J. Mater. Sci.; 37 (2002) 1.

134 Byrne, J. F.; Marsh, H.; in Porosity in Carbons; ed. by Patrick J. W.; Halsted Press; New York; 1
(1995).

135 Mantell, C. L.; Carbon and Graphite Handbook; Interscience Publishers; New York; 6 (1968).

% Falcao, E. H. L.; Wuld, F.; J. Chem. Tech. Biotech.; 82 (2007) 524

137 Rajesh; Ahuja, T.; Kumar, D.; Sens. Actuators, B; 136 (2009) 275.

138 Gong, K.; Yan, Y.; Zhang, M.; Su, L.; Xiong, S.; Mao, L.; Anal. Sci.; 21 (2005) 1383.

19 Wang, I.; Electroanalysis; 17 (2005) 7.

140 Bustero, J.; Ainara, G.; Isabel, O.; Roberto, M.; Ines, R.; Amaya, A.; Microchim. Acta; 152 (2006)
239.

“'yun, Y. H.; Dong, Z.; Shanov, D.; Heineman, W. R.; Halsall, H. B.; Bhattacharya, A.; Conforti, L.;
Narayan, R. K.; Ball, W. S.; Schulz, M. J.; Nanotoday; 2 (2007) 30.

"2 Elings, V.; Wuld, F.; J. Vac. Sci. Technol, 4; 6 (1988) 412.

' Haoqing, H.; Andreas, K. S.; Frank, W.; Andreas, G.; Chem. Mater.; 14 (2002) 3990.

144 Tamon, H.; Okazaki, M.; Carbon, 34 (1996) 741.

15 przepiorski, J.; Yoshida, S.; Oya, A.; Carbon; 37 (1999) 1881.

146 Zerda, T. W.; Yuan, X.; Moore, S. M.; Leon y Leon, C. A.; Carbon; 37 (1999) 1999.

147 Lahaye, J.; Nansé, G.; Bagreev, A.; Strelko, V.; Carbon; 37 (1999) 585.

1481 i, L.; Liu, Enhui; Jian, L.; Yang, Y.; Shen, H.; Huang, Z.; Xiang, X.; Li, W.; J. Power Sources; 195
(2010) 1516.
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- 149,150,151,152,153
supercapacitores .

"Li, Q. Y.; Wang, H. Q.; Dai, Q. F.; Yang, J. H.; Zhong, Y. L.; Solid State Ionics; 179 (2008) 269.
150 Chen, Y.; Chen, B. Z.; Shi, X. C.; Xu, H.; Shang, W.; Yuan, Y.; Xiao, L. P.; Electrochim. Acta; 53
(2008) 2245.

B! Winter, M; Brodd, R. I; Chem. Rev.; 104 (2004) 4245.

12 Arbizzani, C.; Mastragostino, M.; Soavi, F.; J. Power Sources, 100 (2001) 164.

133 Kierzek, K.; Frackowiak, E.; Lota, G.; Gryglewicz, G.; Machnikowski, J.; Electrochim. Acta; 49
(2004) 515.
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Apresentagao

Materiais nanoestruturados vém desempenhando fungdes cada vez mais
importantes na sociedade moderna. O desenvolvimento das areas da quimica, fisica,
biologia, informdtica e engenharias tem aumentado nosso conhecimento sobre a
natureza e as propriedades fundamentais destes materiais, bem como o controle sobre
composi¢do, tamanho, forma e funcionalidade. Cada vez mais aplicagdes vém sendo
desenvolvidas ou propostas, e pode-se constatar que as palavras de Feynman, que
defendeu a hipotese de que nfo existem obstaculos tedricos a constru¢do de pequenos
dispositivos compostos por elementos muito pequenos, no limite atomico, sdo hoje
ainda tdo verdadeiras quanto eram décadas atras'>*.

Com relagio a aplicacdo, as nanoparticulas magnéticas estdo sendo usadas desde
o armazenamento de informacdo na forma de gravagdo magnética a aplicagdes na area

155,156,157,158,159,160,161 ;
55,156,157,158,159,160,161 i in

biomédica, como no tratamento de tumores por hipertermia
destas aplicagdes dependem da possibilidade de se combinar as nanoparticulas
magnéticas com outros componentes, 0 que gera materiais compodsitos com novas
propriedades. Por exemplo, a combinacdo de nanoparticulas que possuem propriedades
superparamagnéticas com certos materiais biocompativeis pode permitir que estes
produtos sejam utilizados como agentes de contrastes na area de imagem por
ressonancia rnagne'tical62’163 164A combinac¢do de nanoparticulas com matrizes de alta

porosidade pode levar a aplicagdes em areas de catalise ou adsor¢@o de substincias, em

. . . . 136 . -
que o material ativo poderia ser facilmente recuperado °°. Outras aplicagdes podem ser

134 Toma, H. E.; O Mundo Nanométrico: a Dimenséo do Novo Século; Sao Paulo; Ed. Oficina de Textos;
2%ed.; (2009) 11.

155 Ensling, J.; Giitlich, P.; Klinger, R.; Meisel, W.; Jachow, H.; Schwab, E.; Hyperfine Interact.; 111
(1998) 143.

' Teng, X. W.; Black, D.; Watkins, N. J.; Gao, Y.; Yang, H.; Nano Lett.; 3 (2003) 261.

157 Depeyrot, J.; Sousa, E. C.; Aquino, R.; Tourinho, F. A.; Dubois, E.; Bacri, J-C.; Perzynski, R.; J.
Magn. Magn. Mater.; 252 (2002) 375.

158 Zayat, M. Z.; del Monte, F.; Morales, M. D.; Rosa, G.; Guerrero, H.; Serna, C. J.; Adv. Mater.; 15
(2003) 1809.

15 Tanimoto, A.: Wakabayashi, G.; Shinmoto, H.; Nakatsuka, S.; Okuda, S.; Kuribayashi, S.; J.
Gastroenterol; 40 (2005) 371.

10 Xy, Z-P.; Zeng, Q-H.; Lu, G-Q.; Yu, A-B.; Chem. Eng. Sci.; 61 (2006) 1027.

! Jordan, A.; Scholz, R.; Wust, P_; Fihling, H.; Felix, R.; J. Magn. Magn. Mater.; 201 (1999) 413.

12 Teja, A. S.; Koh, P-Y.; Prog. Cryst. Growth Charact. Mater.; 55 (2009) 22.

163 Himes, N.; Min, J-Y.; Lee, R.: Brown, C.; Shea, J.; Huang, X.; Xiao, Y-F.; Morgan, J. P.; Burstein, D.;
Oettgen, P.; Mag. Reson. Med.; 52 (2004) 1214.

1 Huber, D. L.; Small; 1 (2005) 482.
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propostas & medida que se desenvolve o conhecimento das interacdes ¢ propriedades
resultantes da combinag@o destes materiais, bem como o controle sobre os pardmetros e

procedimentos experimentais que produzirdo o material final.

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova rota de sintese para a obtencdo de
nanoparticulas magnéticas de Oxido de ferro (Fe;Os) sob ultrassom. Estas
nanoparticulas foram empregadas no desenvolvimento de uma nova rota sintética para a
preparagdo de nanocompositos de polianilina-magnetita (PAni-Fe;0O4), bem como na
obten¢@o de nanocompdsitos de quitosana-polianilia-magnetita (PAni-Fe;04-QT). Estes
nanocompositos foram caracterizados através de difratometria de raios-X, analises
Termogravimétricas (TGA), microscopias eletronicas de varredura e transmissao (MEV
e MET), espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IV), espectroscopia de absor¢éo
na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), além de medidas de propriedades elétricas e
magnéticas'®. A pirdlise destes compositos gerou materiais carbondceos, os quais
foram caracterizados por MEV, MET e porosimetria. A influéncia da temperatura de

pirdlise na morfologia e porosidade do material foi investigada.

165 de Araujo, A. C. V.; de Oliveira, R. J.; Alves Junior, S.; Rodrigues, A. R.; Machado, F. L. A.; Cabral,
F. A. O.; de Azevedo, W. M.; Synth. Met.; 160 (2010) 685.
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Objetivos

Gerais:

¢ Sintetizar nanoparticulas de 6xido de ferro;
e Sintetizar nanocompositos contendo Fe;O4 e polimeros;

e Obter materiais carbonéceos a partir dos nanocompositos;

Especificos:

e Desenvolver e aperfeicoar uma nova rota de sintese de nanoparticulas de 6xido
de ferro utilizando ultrassom;

e Realizar caracterizacio estrutural e morfoldgica das nanoparticulas obtidas;

e Utilizar nanoparticulas de 6xido de ferro na obtencdo de nanocompositos com
polimeros;

e Realizar a caracterizago estrutural e morfologica dos nanocompositos obtidos;

o Determinar as propriedades elétricas e magnéticas dos nanocompdsitos
utilizando as técnicas de espectroscopia de relaxacdo dielétrica e magnetometria;

e Desenvolver um procedimento para a obtencdo de materiais carbonaceos obtidos
a partir dos nanocompositos com Fe;Oy;

e Determinar as propriedades morfologicas e estruturais dos materiais
carbonaceos;

e Avaliar a influéncia da temperatura de pir6lise na morfologia e porosidade dos
materiais carbondaceos.

e Efetuar andlise do comportamento magnético dos materiais carbonaceos.
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Parte Experimental

2.1. Reagentes

Na Tabela 4 estdo relacionados todos os reagentes utilizados, seus respectivos

fabricantes e purezas.

Tabela 4: Reagentes utilizados.

Nome do Reagente Formula Fornecedor Pureza (%)
Sulfato ferroso heptahidratado FeSO47H,O  Vetec 99
Hidréoxido de amoénio NH,OH Quimex n.i.*
Hidroxido de sodio NaOH Riedel-de Haén 99
Persulfato de amonio (NH4),S,04 CPQ 99,0
Acido cloridrico HCl Cinética n.i.*
Brometo de cetil trimetil amonio CioH4,BrN Vetec 99
Acido nitrico HNO; Dinamica n.i.*
Acido sulfiirico H,SO4 Vetec n.i*
Anilina CeHsNH, Vetec 99
Acido acético CH;COOH  Vetec 99
Acido formico HCOOH Vetec 98 a 100
Quitosana 85% desacetilada (CgH{1O4N),  Sigma-Aldrich n.i.*

* n.1.: ndo informado

2.2. Sinteses

2.2.1.Preparo das solugdes

As solugdes de FeSO,7H,0 (0,1 mol L), NaOH

(0,1; 0,3; 0,5; 1,0 ¢

5,0 mol L"), (NH4),S,0s, HC1 (0,01 mol L), HNOj; (1,0 mol L), H,SO4 (1,0 mol L),
CH3;COOH (2%) e HCOOH (2%) foram preparadas em agua destilada. A solucdo de
quitosana (2% m/v) foi preparada (imediatamente antes de sua utilizagdo) em acido

acético ou formico.
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A anilina utilizada foi purificada através de duas destilacdes, e conservada em
geladeira até o momento do uso. As solugdes de cloreto, nitrato e sulfato de anilinio
foram preparadas em 4gua destilada para obter-se uma concentragdo de 0,5 mol L™ em

anilina e 1,0 mol L em 4cido (HCI, HNOs, H,SQOy, respectivamente).

2.2.2.Sintese das nanoparticulas de oxido de ferro

O estudo das melhores condigdes de sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro
foi feito partindo-se de 50 mL da solu¢do de FeSO47H,O (0,1 mol L'l) contendo 5
gotas de uma solugdo de H,SO4 (0,01 mol L, pH 1-2), utilizada para prevenir a
oxidagdo caracteristica do Fe(Il) a Fe(IlI). Sob ultrassom, adicionou-se lentamente um
volume predeterminado de uma solugcdo de NaOH de acordo com o estabelecido na
Tabela 5. A freqiiéncia dos aparelhos de ultrassom, o tempo de reagéo e as condi¢des de

lavagem e secagem das particulas também foram variados, Tabela 5.

Utilizou-se trés equipamentos de ultrassom: o GS-30W, (593 kHz, ULTRA 1),
desenvolvido pelo laboratério de eletronica do Departamento de Fisica da UFPE, o
ultrassom de limpeza da Unique Maxiclean-1400 (40 kHz, ULTRA 2) e o ultrassom
GEX500 de 500 W (20 kHz, ULTRA 3). Estes aparelhos sdo mostrados na Figura 14.
ULTRA 1 e 2 foram utilizados durante o processo de selecdo das condigdes de sintese.
As seguintes condi¢des foram entdo selecionadas para a sintese com o ULTRA 3: 80
mL de NaOH (1,0 mol L™), 120 mL de FeSO47H,0 (0,1 mol L™), pulsos de ultrassom
em intervalos de 1 s, por 40 min. As nanoparticulas obtidas foram entdo lavadas com

HCI (0,01 mol L), centrifugadas e rotoevaporadas.
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Tabela 5: Sinteses realizadas utilizando NaOH.

NaOH  Volume CONDICOES
AMOSTRA | )
(mol L) (mL) Freqiiéncia Lavagem Secagem
ACO05 1,0 10 40 kHz, 60 min Etanol Em estufa
ACI10 0,3 20 593 kHz, 60 min  Etanol Em estufa
ACI13 1,0 30 593 kHz, 60 min  Etanol Em estufa
AC17 5,0 20 40 kHz, 60 min Etanol Dessec./vac.
ACI18 5,0 20 593 kHz, 60 min  Etanol Dessec./vac.
AC19 2,0 20 40 kHz, 60 min Etanol Dessec./vac.
AC20 2,0 20 593 kHz, 60 min  Etanol Dessec./vac.
AC21 0,5 20 40 kHz, 60 min Etanol Dessec./vac.
AC22 0,5 20 593 kHz, 60 min  Etanol Dessec./vac.
AC23 0,1 20 40 kHz, 60 min Etanol Dessec./vac.
AC24 0,1 20 593 kHz, 60 min  Etanol Dessec./vac.
AC25 0,1 20 40 kHz, 60 min HCI (0,01 mol L") Dessec./vac.
[ HzO/Nz
AC26 0,1 20 593 kHz, 60min HCI (0,01 mol L'l) Dessec./vac.
(§ HzO/Nz
AC28 0,1 20 40 kHz, 60 min HCI (0,01 mol L") Dessec./vac.
[§ HzO/Nz
AC35,71 1,0 20 40 kHz, 40 min HCI1 (0,01 mol L")  Rotoevap.
AC36, 40, 65,69, 1,0 20 593 kHz, 40min HCI1 (0,01 mol L")  Rotoevap.
76, 90, 101, 102,
103, 139
AC37,74 1,0 20 40 kHz, 80 min HCI1 (0,01 mol L")  Rotoevap.
AC43, 75,77 1,0 20 593 kHz, 80 min ~ HCI (0,01 mol L) Rotoevap.
ACA47 1,0 20 40 kHz, 40 min HCI1 (0,01 mol L")  Rotoevap.
ACT72 0,5 20 40 kHz, 40 min HCI (0,01 mol L’l) Rotoevap.
AC73 0,5 20 593 kHz, 40 min ~ HC1 (0,01 mol L")  Rotoevap.
AC7T8 0,5 20 593 kHz, 80 min ~ HCI1 (0,01 mol L")  Rotoevap.
AC80 1,0 30 593KHz, 80min, HCI (0,01 mol L’l) Rotoevap.
c/ C19H42BI'N
(0,1mol L™)
AC91, 92,93,94, 1,0 20 593 kHz, 80 min ~ HCI (0,01 mol L'l) Rotoevap.
95, 98, 99
AC96 1,0 20 Sem, 80 min HCI1 (0,01 mol L")  Rotoevap.
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Figura 14: Fotos dos equipamentos de ultrassom (a) ULTRA 1, (b) ULTRA 2 e (c) ULTRA 3.

2.2.3.Sintese dos nanocompésitos PAni-Fe;0,

Para a sintese dos nanocompdsitos de PAni-Fe;04 adicionou-se cerca de 0,10 g

das nanoparticulas de 6xido de ferro previamente sintetizadas em um tubo de ensaio e

6,0 mL das soluc¢des de nitrato, cloreto ou sulfato de anilinio (0,5 mol L' de anilina e

1,0 mol L' de HNOs, HCI ou H,SOs4, respectivamente), esta mistura foi excitada com

uma lampada OSRAM-HQL (400 W), ou aquecida em banho-maria ou ainda protegida

da luz (envoltos em papel aluminio) na temperatura ambiente, sempre com agitacdo

mecanica. Na Tabela 6 encontram-se as condi¢des das sinteses realizadas para obtencéo

dos nanocompdsitos de PAni-Fe;04. O produto formado foi lavado trés vezes com agua

destilada, em seguida lavado com acetonitrila até total transparéncia da solucdo

sobrenadante, depois foi seco em estufa (~80°C).

Tabela 6: Condicdes de sintese dos nanocompositos PAni-Fe;Oy.

AMOSTRA Fe;04 Anilina / Anilina / Anilina/ Tempo  Sob Sob
(2) H,SO4(mL) HCI(mL) HNO;(mL) (h) Uv aquec.
AC46 0,1 - - 5,0 2 X -
AC47 0,1 - - 8,0 3 X -
AC48 0,1 - - 5,0 4 X -
ACS53 0,05 8,0 8,0 8,0 4 X -
AC65 0,006 - - 2,0 la4 X -
AC66 0,04 - - 5,0 la4d X -
AC66P 0,1 - - 6,0 2 X -
AC69 0,1 5,0 5,0 5,0 la4d X X
AC98, 130, 133 0,1 6,0 la4d X
AC126, 131, 143 0,1 6,0 la4 X
AC128, 132, 142 0,1 6,0 la4d X
AC140 0,1 6,0 la4 X
AC143 0,1 6,0 la4d X
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2.2.4.Sintese dos nanocompodsitos PAni-Fe;04-Quitosana

Os nanocompdsitos de polianilina-Fe;O4-quitosana (PAni-Fe;04-QT), foram
preparados usando-se a metodologia desenvolvida por J. B. Pereira Jr.''®, onde 0,48 g
de quitosana foi pesada num béquer e dissolvido em 24,0 mL de 4cido acético a 2%. Em
seguida adicionou-se cerca de 0,04 g de nanoparticulas de Fe;O4, agitou-se com um
bastdo de vidro e colocou-se o sistema num banho de ultrassom por 30 min. Apds esse
tempo adicionou-se 2,8 mL da solu¢do 0,5 mol L de anilina e 1,5 mol L' de HCI. Essa
nova mistura foi exposta 2 UV, por vinte horas sob agitagio magnética''®. Para a
obtencdo dos filmes de PAni-Fe;04-QT, adicionou-se 50 mL solu¢do de hidroxido de
amoénio 1,0 mol L' ao produto obtido apés a irradiacio com UV e deixou-o sob
agitacdo durante 18 horas. Em seguida o material foi filtrado, lavado e seco em
dessecador. O material seco (~1 g) foi dissolvido em 50 mL de acido acético (2%) e
uma aliquota foi colocada numa placa de Petri para se obter o filme, apds a evaporacdo

do solvente, sob vacuo em dessecador.
2.2.5.Pirolise da PAni com Fe;0,

Para a obtencdo dos materiais carbonaceos inicialmente foi feita a sintese da
polianilina segundo o processo estabelecido na literatura'®*'*”'* Preparou-se 250 mL
de uma solugéo de cloreto de anilinio (0,5 mol L' de anilina em 1,0 mol L' de acido
cloridrico), colocou-se em um erlenmeyer e a este adicionou-se 100 mL de uma solugéo
de persulfato de amonio (0,3 mol L"), com o auxilio de um funil de adi¢do. O sistema
foi colocado sob agitagdo e em banho de gelo por 12 h. Apds a obtengdo da solugo
esverdeada filtrou-se a vacuo com funil de Buchner, ¢ em seguida lavou-se com agua
destilada e com acetonitrila até que o sobrenadante se tornasse uma solucdo incolor,

finalmente a amostra foi seca em estufa.

Desta polianilina pesou-se cerca de 0,150 g e a esta misturou-se cerca de 0,015 g
das nanoparticulas de Fe;Os macerou-se em almofariz, transferiu-se para um béquer,
adicionou-se 5 mL de acetona e colocou-se em banho de ultrassom por 30 min. Secou-

se em estufa, transferiu-se para barca de alumina e apds pesagem colocou-se em forno

1% Rodrigues, M. A.; Depaoli, M. A.; Synth. Met.; 43 (1991) 2957.

197 Wei, Y. Jang, G-W_; Chan, C-C.; Hsueh, K. F.; Hariharan, R.; Patel, S. A.; Whitecar, C. K.; J. Phys.
Chem.; 94 (1990) 7716.

168 Tan, K. L.; Tan, B. T. G.; Khor, S. H.; Neoh, K. G.; Kang, E. T.; J. Phys. Chem. Solids; 52 (1991) 673.

Ana Claudia Vaz de Araujo 42



Tese de Doutorado Parte Experimental

tubular (EDGCON 5P), dentro de um tubo de quartzo sob atmosfera de Ar a 600, 700,
800 ou 900°C por 2 horas. Apos a pirdlise, pesou-se, identificou-se e caracterizou-se o

material.
2.3. Caracterizacao

As amostras foram caracterizadas por meio das seguintes técnicas: difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS), microscopia eletronica de transmissio (MET),
espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IV), espectroscopia de absorc¢do na regido
do UV-Vis, analise termogravimétrica (TGA), porosimetria, medidas de condutividade

e medidas de magnetizacdo.
2.3.1. Difratometria de raios-X

Analises por difracdo de raios-X de p6 foram utilizadas para a identificagdo das
fases cristalograficas e calculo do tamanho médio de cristalito (Dpry) presentes nas
amostras. Utilizou-se o difratdmetro de raios-X da Siemens modelo D5000, com filtro
de niquel e fenda de 1,0 mm, usando a linha Ka do Cobre (0,1542 nm) do Departamento
de Fisica (DF) da UFPE. Os difratogramas foram obtidos na faixa de 26 de 15 a 80° em

passos de 0,02° e tempo de aquisi¢do 1,0 s por passo, e temperatura de 25°C.

Os tamanhos médios dos cristalitos foram obtidos com base nos difratogramas
de raios-X utilizando-se a equagdo de Scherrer, Equagdo 15, que utiliza a largura a meia

altura dos picos de difracdo experimentais ().

kA
pcos 8

Dpry Equacio 15

0"
G

em que Dpry corresponde ao tamanho do cristalito, £ ¢ uma constante que depende da

forma da particula, sendo igual a 0,9 para particulas esféricas e 1,0 para as demais

formas (neste trabalho utilizou-se & = 1,0), A corresponde ao comprimento de onda da
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radiagdo eletromagnética utilizada (Ko Cu = 0,1542 nm), 4 ¢ o angulo de difragéo de

Bragg e [ a largura a meia altura, que ¢ corrigida pela Equagao 16.
P=+B*-b? Equacio 16

em que B ¢ a largura a meia altura do pico difratado de maior intensidade para a amostra
e b ¢ a largura a meia altura do pico difratado pelo padrio em uma regido proxima
obtido nas mesmas condigdes de analise da amostra (ambos em radianos). Para estas

analises o padrao utilizado foi o de CeO,, em que b = 1,4167x107° rad.

As amostras foram pulverizadas em almofariz de agata e depositadas sobre o
porta amostras. Todas as analises foram efetuadas nas mesmas condigdes estabelecidas

acima.

2.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura e

Espectroscopia de Dispersao de Energia

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para elucidar a morfologia
das particulas sintetizadas e estimar o tamanho das mesmas, com uso do Scion Image
1.63. A espectroscopia de dispersdo de energia foi utilizada para a determinagdo da
composi¢do da amostra em regides com cerca de 1 pum de didmetro, através da
identificacdo dos raios-X emitidos pela amostra quando estes interagem com o feixe de

elétrons do equipamento.

Trés microscopios eletronicos de varredura foram utilizados neste trabalho para
a obtencdo das imagens por MEV e analises por EDS: um microscépio Jeol, modelo
JSM-5900 do Laboratério de Microscopia, do DF-UFPE, um FEI modelo Quanta200F
do CETENE (Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste), € um Shimadzu modelo
S$S-550 do Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da UFPE.

Para aquisi¢do das imagens da maioria das amostras, os seguintes pardmetros
foram utilizados: distancia de trabalho de 7-12 mm e tensdo de 10-15 kV. As amostras
foram preparadas dispersando cerca de 10 mg em acetona sob ultrassom por 15
minutos, ¢ depositando-se uma aliquota desta dispersdo com uma pipeta de Pasteur

sobre um suporte (stub) de cobre ou aluminio. Em seguida a amostra foi seca em
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dessecador. Algumas amostras puderam ser pulverizadas diretamente sobre fita dupla-

face de carbono. Apos deposicdo nos suportes todas as amostras foram metalizadas.

As metalizagdes foram executadas utilizando o Sputter Coater da Bal-Tec
modelo SCD-050, do Laboratério de Microscopia do DF-UFPE onde estas foram
realizadas sob vacuo, em atmosfera inerte de argdénio, a 45 mA de corrente, por 70 s.
Metalizagdes utilizando o Quick Coater da Sanyu Electron modelo SC-701 do DQF-
UFPE, foram realizadas a baixa pressdo sob fluxo controlado de ar, a uma corrente de
~5 mA por cerca de 120 s. Em ambas condicdes, ¢ depositada uma fina camada de ouro

& lj
..'

&
Para estimar o didmetro médio das particulas (D,) foram (

d

A microscopia eletronica de transmiss@o também foi utilizada para caracterizar a

(~20 nm) sobre a superficie das amostras.

medidos os didmetros de cerca de 300 particulas através das imagens

DP

obtidas por MEV, utilizando-se o programa Scion Image 1.63

(disponivel gratuitamente na internet'®").

2.3.3.Microscopia Eletronica de Transmissao

morfologia das particulas sintetizadas assim como estimar o tamanho das mesmas. As
imagens foram obtidas utilizando o microscdpio eletronico FEI Tecnai2() do CETENE,

equipado com camera CCD, operando a uma tensdo de 200 kV.

A preparagdo das amostras foi feita através de uma dispersdo diluida das
particulas em acetona ou isopropanol sob ultrassom por 5 minutos, uma aliquota foi
retirada com uma micropipeta e uma gota foi depositada sobre telas adquiridas da
Electron Microscopy Sciences de Cu 400 mesh square (G400-Cu) coberta com filme de
Parlodion (Cj,H6N4O;3, aproximadamente 30 a 75 nm de espessura) ou com filme de
carbono (~ 20 a 30 nm de espessura (CF400-Cu)). As telas foram secas em dessecador a

temperatura ambiente e analisadas em seguida.

' http://wareseeker.com/free-scion-image-1.63/, acesso em 29/12/2010.
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2.3.4.Espectroscopia de absorcao na regiao do

Infravermelho

As analises na regido do infravermelho (IV) foram realizadas utilizando-se um
espectrometro Bruker modelo /FS-66 com transformada de Fourier da Central Analitica
do DQF. Os resultados foram analisados com o programa Spectroscopic Software

OPUS da Bruker. As amostras foram preparadas através da técnica de pastilhas de KBr.

2.3.5.Espectroscopia de absorcao na regidao do

Ultravioleta e visivel

Os espectros na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foram obtidos em um
espectrofotdmetro modelo CHEM2000-UV-Vis da Ocean Optics Inc., utilizando cubetas
de quartzo com caminho otico de 1 cm. O 4cido formico foi utilizado como referéncia.

As amostras foram dissolvidas em acido formico e analisadas.
2.3.6. Analises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando o equipamento de
TGA da Shimadzu, modelo 50WS, do Laboratorio de Materiais Vitreos ¢

Nanodispositivos Fotonicos, do DQF.

A maioria das analises foi executada utilizando panelas de platina, sob atmosfera
de oxigénio ou nitrogénio, com um fluxo de 50 mL min”. A faixa de temperatura
utilizada foi da temperatura ambiente a 800°C, com uma taxa de aquecimento de

10°C min™".
2.3.7.Porosimetria

As isotermas de adsorcdo/dessor¢do foram obtidas com o porosimetro ASAP
2420 da Micromeritics, do CETENE, usando N, como adsorbato e banho térmico com
nitrogénio liquido (77 K). A faixa de P/Py (em que P corresponde a pressdo e Py a
pressdo atmosférica), utilizada variou de 0,01 a 0,99 com intervalo de equilibrio de 10 s.
O modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) foi o utilizado para a obtencdo da area

superficial dos materiais. As amostras foram ativadas sob vacuo a temperaturas de
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130 ou 200°C por pelo menos 4 h, dependendo da amostra. Quantidades utilizadas

variaram entre 0,05 ge 0,2 g.
2.3.8.Condutividade Elétrica

Para determinacdo da condutividade das amostras foram feitas analises de
impedancia utilizando um potenciostato-galvanostato ZR4600 da Gamry do Laboratorio
de Compostos Hibridos, Interfaces e Coldides, do DQF. As amostras em p6 foram
prensadas, utilizando um pastilhador de aco inoxidavel sob 600 kg, na forma de
pastilhas com diametro em torno de 6 mm e espessuras entre 0,5 ¢ 1,0 mm. As pastilhas
foram preparadas imediatamente antes de efetuar as medidas para minimizar absor¢ao
de agua da atmosfera. Durante as medidas aplicou-se um potencial elétrico de 20 mV e

variou-se as freqiiéncias de 10 a 10° Hz & temperatura ambiente.

De posse dos dados de impedancia obtidos a permissividade dielétrica

imaginaria foi calculada através da equacdo 17:

"__ Z'
C2af-C, - (Z27+2')

Equacio 17

em que Z e Z'" correspondem a parte real e imaginaria da impedancia, respectivamente,
medidas experimentalmente, f a freqiiéncia em que as medidas foram feitas, e Cp

corresponde a capacitancia geométrica, dada pela Equacéo 18:

C, = Equagio 18

em que & corresponde a permissividade dielétrica no vacuo (8,85 x 10" F m'),4éa
area da amostra, no caso circular (7 R%) e d a espessura das pastilhas. Os didmetros e

espessuras das pastilhas foram medidos com um paquimetro digital (Mitutoyo Digimatic

Caliper 0,01-150 mm).
Finalmente a condutividade foi obtida usando a Equacéo 19:

o'=2nfe,e" Equacio 19
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2.3.9. Medidas das Propriedades Magnéticas

As medidas de magnetizagdo Zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC) das
amostras em po foram feitas usando um Squid e um magnetdmetro de amostra vibrante
com campo magnético de 13 kOe da Quantum Design. Nas medidas de ZFC as
amostras foram resfriadas, a 5 K, em campo nulo e em seguida um campo (~20 Oe) foi
aplicado, e as medidas de magnetizagdo foram feitas com o aumento da temperatura até
300 K. A magnetizagdo FC é medida resfriando a amostra com o mesmo campo

aplicado.

O comportamento da magnetizagdo, M, com relagdo ao campo magnético

externo aplicado, H , foi obtido através das curvas de histerese medidas, que foram
feitas a temperatura ambiente sob campo magnético de até 15 KOe usando um

magnetdmetro de amostra vibrante construido no DF-UFPE.
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3.1. Planejamento fatorial

Foi feito um planejamento fatorial 2° com base no levantamento bibliografico
das metodologias de sintese de nanoparticulas de oxido de ferro. Inicialmente foi
determinada a variavel resposta de interesse, neste caso o tamanho médio do cristalito.
Depois foi feita uma triagem inicial fixando-se um determinado fator e observando-se o
comportamento da variavel resposta. Com base nos resultados desta triagem foi possivel
ter um indicativo dos fatores mais relevantes ao sistema. Assim foi possivel decidir
quais fatores de controle e seus niveis para serem utilizados no planejamento fatorial.

Os fatores de controle e seus respectivos niveis encontram-se definidos na Tabela 7.

Tabela 7: Tabela representando os fatores de controle e os niveis dos mesmos.

NIVEIS DOS FATORES
FATORES DE CONTROLE o
1 Concentragdo do NaOH 0,5 mol L™ 1,0 mol L™
2 Freqiiéncia do ultrassom 40 kHz 593 kHz
3 Tempo de sintese 40 min 80 min

O planejamento fatorial realizado (23) foi completo, e em duplicata, ou seja, um
total de 16 experimentos, possibilitando assim a estimativa do desvio padrdo das
medidas e o erro padrdo dos efeitos em um intervalo de confianga de 95%. Todos os
ensaios, suas respectivas respostas, média das medidas e desvios padrio encontram-se

na Tabela 8.

Tabela 8: Matriz de planejamento, constando os ensaios, os niveis dos fatores dos ensaios, as respostas,

as médias e os desvios padrdo de cada ensaio.

ENSAIO 1 2 3 RESPOSTA MEDIA  DESVIO PADRAO

Dprx X K
01 - - - 28,02 23,78 25,90 2,99
02 + - - 51,70 47,61 49,66 2,89
03 - + - 32,09 27,98 30,04 2,91
04 + + - 23,25 26,03 24,64 1,97
05 - - + 33,62 34,26 33,94 0,45
06 + - + 32,93 30,18 31,56 1,94
07 - + + 29,71 28,95 29,33 0,54
08 + + + 32,57 31,92 32,25 0,46
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Os calculos referentes ao planejamento fatorial foram executados utilizando o
programa Statistica versdo 8.0, cedido pelo prof. Benicio Barros Neto do DQF-UFPE.
Na Tabela 9, estdo apresentados os niveis de cada fator de controle (1, 2 ¢ 3) e de suas

interacdes 12, 13, 23 ¢ 123.

Tabela 9: Tabela dos coeficientes de contraste, representando os niveis e as interagdes de cada fator de

controle para cada ensaio.

MEDIA
ENSAIO M 1 2 3 12 13 23 123 7
01 + - - - + + + - 25,90
02 T + - - - - + + 49,66
03 + - + - - + - + 30,04
04 + + + - + - - - 24,64
05 + - - + + - - + 33,94
06 + + - + - + - - 31,56
07 + i n i - - + : 29,33
08 + + + + + + + 32,25

O algoritmo para calculo dos efeitos consiste em escolher a coluna apropriada,
aplicar seus sinais as respostas correspondentes, fazer a soma algébrica e dividir o
resultado por quatro. A primeira coluna, que s6 contém sinais positivos, ¢ usada para

calcular a média de todos os ensaios, € nesse caso o divisor serd oito’ .

Fazendo os célculos dos efeitos da média e dos fatores de controle e das suas
interacdes, utilizando-se o Statistica obtém-se os resultados apresentados na Tabela 10.
Esta tabela reune os resultados das analises e nela inclui-se a média global, que é uma

combinacdo linear de todas as observagoes.
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Tabela 10: Tabela dos efeitos calculados da média, dos fatores de controle, das interagbes entre dois e

trés fatores, com seus respectivos erros padrio.

Meédia global: 32,16 £ 0,52

Efeitos principais:

1 (Concentragdo do NaOH) +2,36 + 1,03
2 (Freqiiéncia do ultrassom) -3,10 £ 1,03
3 (Tempo de sintese) -0,40 + 1,03

Interagdo de dois fatores:

12 -5,97+£1,03
13 -4,46 + 1,03
23 +1,74 + 1,03

Interacdo de trés fatores:

123 +8,62 +£1,03

Para decidir se os efeitos calculados sdo significativos ou néo, aplica-se o teste ¢
student em 95% de confianca para 8 graus de liberdade, valor tabelado e corresponde a
2,306”". No caso estudado so sera considerado estatisticamente significativo um efeito
cujo valor exceder (2,306 x 1,03) = 2,38 (erro padrio do efeito). A existéncia de um
efeito de interagfo significativo indica que os efeitos principais devem ser interpretados

conjuntamente.

Dos resultados apresentados na Tabela 10, pode-se observar que os efeitos
principais 1 e 2, concentragdo da base e freqiiéncia do ultrassom, respectivamente, sdo
significativos em 95% de confianga. O mddulo de 1 ¢ aproximadamente igual ao erro
padrdo do efeito, (2,36 = 2,38), isto pode indicar que este fator pode ndo ser tdo
significante. O sinal positivo para o efeito 1 significa que quando se passa de um nivel

(-) para um nivel (+) da concentra¢do de base, o tamanho do cristalito devera aumentar.

Comparando-se as duplas dos ensaios 07 — 08 ¢ 01 — 02 onde apenas o fator 1
varia, 0 Dpry aumenta de ~ 3 e 24 nm, respectivamente, quando passa do nivel (-) para
o nivel (+). As variagdes sdo menos pronunciadas nos demais pares do fator 1 e efeitos
de interagdo podem ser mais pronunciados e mesmo mascarar a mudanca que se

. . 9 . ~ ..
esperaria. Kim et al.”, reportaram que existe uma concentragdo do agente precipitante e
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pH ideal que influencia diretamente na morfologia e tamanho das particulas obtidas.
Quando a concentragdo do precipitante (NaOH) foi aumentada de 0,9 mol L' para 1,5
mol L' mantendo-se o pH constante em torno de 14, foi observado que o tamanho
médio dos cristalitos aumentou de cerca de 1,3 a 3,0 nm. Para solugdes de NaOH de 1,5
mol L™ diminuindo o pH de 14 para aproximadamente 12 também resultou no aumento
do Dpgry de 3,0 para 6,0 nm. No trabalho aqui em questdo, o pH do meio atinge o valor
14 ja no primeiro minuto da adi¢do da base para as duas concentragdes utilizadas (0,5 e
1,0 mol L"), permanecendo constante até o término da sintese. Devido ao fato da
variagdo na concentracdo da base neste sistema ndo causar variagdes no pH do meio,
pode-se explicar a proximidade da significancia da concentragdo da base com o erro

padrdo do efeito (2,36 = 2,38) nos resultados do planejamento fatorial.

No caso do efeito 2, seu modulo (]3,10]), € maior que 2,38, e o sinal negativo
significa que quando se passa do nivel (+) para o nivel (-), o tamanho do cristalito
tendera a aumentar. O modulo da interacdo entre os fatores 12 também ¢ significativo, e
indica ser mais importante que os fatores individuais, ja que seu valor absoluto é 5,97.
No fator 2, diminuindo a freqiiéncia do ultrassom, no caso dos pares de ensaios 04—02
e 0705 (em ambos, passando do nivel (+) para o nivel (-)), o Dprx aumenta ~ 29 e 4
nm, respectivamente. Estando de acordo com as observagdes de Vijayakumar et alte
Mukh-Qasem et al’ em que o aumento da freqiiéncia do ultrassom causa uma
diminui¢do no tamanho do cristalito. Nestes trabalhos ¢ sugerido que este efeito pode

ser devido a uma melhor dispersdo das particulas, dificultando sua aglomeragao.

Para o efeito principal 3, tempo de sintese, ndo ha evidéncia de influéncia
significativa, pois |0,40] < 2,38, em um intervalo de 95% de confianca. Assim, a
variacdo individual no tempo de sintese ndo devera interferir diretamente no tamanho do
cristalito. Um aumento no tempo de sintese no caso dos pares de ensaios 06—02 e
07—03 (em ambos, passando do nivel (+) para o nivel (-) do fator 3), o Dpry aumenta
cerca de ~19 e 2 nm, respectivamente. Ja nos pares de ensaio 05 — 01 ¢ 08 —» 04 (em
ambos também passando do nivel (+) para o nivel (-) do fator 3), 0 Dpgy diminui de ~ 6
e 9 nm, respectivamente. Leva-se a crer que estas duas observagdes antagonicas podem
estar atribuidas ao fato de que este fator ndo fornece evidéncias de ser significativo num
intervalo de 95% de confianga. Segundo trabalho reportado por Goetze et al.'® foi

observado que aumentando-se o tempo reacional na sintese de nanoparticulas
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magnéticas o tamanho médio do cristalito também aumentava em cerca de 15 nm. Esta
observagdo pode ser atribuida ao fato de haver mais tempo para propiciar a coalescéncia
entre as particulas ou para o crescimento dos nucleos formadores das mesmas, fato que

aqui também foi observado, mesmo com o uso de ultrassom durante a sintese.

A interagdo dos efeitos 13 se mostrou significativa (|4,46] > 2,38), indicando
uma importante correlacdo entre os dois fatores (concentragdo da base e tempo de
sintese) nas faixas estudadas. O valor da interagdo de 2 com 3, (|1,74]| < 2,38), ndo
evidencia que estes efeitos sejam significativos. A interacdo entre trés fatores (123)

além de significativa foi a que apresentou maior valor em maédulo (|8,62] > 2,38).

Em resumo pode-se observar que os fatores principais quando analisados de
forma individual apresentaram-se aproximadamente igual ou menor que o valor do erro
padrdo do efeito para 95% de confianga, para os fatores 1 e 3, respectivamente. Apenas
o fator 2 se mostrou significativo. Com base em algumas analises observa-se que o
comportamento da resposta (Dprx), para alguns experimentos sdo antagonicas, quando
avaliada a influéncia de cada efeito individualmente. Porém quando analisadas as
interagdes de dois fatores observa-se a significancia nos pares 12 e 13, enquanto que o
par 23 ndo ¢ significativo, e curiosamente o fator 2 individualmente foi o que
demonstrou maior valor de significancia. O que pode se concluir destas analises é que
para este sistema a propriedade determinante ¢ a interacdo entre os fatores, que ¢
demonstrada no alto valor de 123 (8,62). Outra observacdo bastante interessante neste
sistema foi que a combinacdo experimental do ensaio 02 (1(+), 2(-) e 3(-), em que
Dpry= 49,7 nm foi o pior ensaio no conjunto analisado. Este fato pode ser visualizado

na Figura 15.
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Figura 15: Gréfico da variancia de cada ensaio com relagéo ao tamanho do cristalito.

Na Figura 16 todos os ensaios sdo representados através da figura geométrica de
um cubo, contendo as respostas médias em todas as combina¢des de niveis varidveis e
os oito ensaios da matriz de planejamento nos vértices do mesmo. Pode-se observar
claramente que os ensaios 01 e 04 sdo os que fornecem menor tamanho de cristalito

25,90 £2,99 e 24,64 + 1,97 nm, respectivamente.

33,94

29,33

Lonaaly DEERONS OBy

Figura 16: Interpretacio geométrica dos efeitos para o planejamento fatorial 2°.
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Este estudo possibilitou determinar condi¢des de sintese que forneceram o
menor tamanho de cristalito, ensaios 01 (de 28,89 a 22,91 nm) e 04 (de 26,61 a 22,67
nm). Neste trabalho optou-se pelas condi¢des do ensaio 04, que tem menor desvio

padrio, para sintetizar as nanoparticulas de 6xido de ferro.
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3.2. Sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro

Com a adi¢fo lenta da base (NaOH) nos sistemas onde se utilizou o ULTRA 1
(593 kHz) ou 2 (40 kHz), observou-se inicialmente a formagdo de um precipitado azul-
esverdeado caracteristico do hidroxido ferroso Fe(OH),. O mesmo precipitado
(Fe(OH),) ¢ observado caso a base seja adicionada de uma tnica vez, adi¢do rapida, no
ULTRA 1. A formacéo deste precipitado predomina se a oxidag@o ocorre sob condi¢des
fracamente 4cidas ou basicas'. No primeiro instante da adicdo da base a faixa de pH da
solugdo de sulfato ferroso, medida com papel de pH, passa de 1-2 para 10-11. Ao final

da adicdo da base por volta de cinco minutos de sintese o pH estabiliza em torno de 14.

O Fe(OH),, insolivel em meio aquoso, ¢ formado com a adicdo de base a

solu¢do de Fe(Il), como visto na Equacgéo 20:
Fe(IT) +2NaOH — Fe(OH),| + 2Na'(aq) Equagio 20

Durante a formagdo do hidréxido ferroso, pode se observar nas paredes do
recipiente indicios de uma substincia cor de ferrugem (Figura 17), que sugere ser o

hidréxido de Fe(III).

Figura 17: Momento da formagdo do Fe(OH), (azul-esverdeado) e do Fe(OH); (cor de ferrugem).

O Fe(OH), pode formar Fe(OH);”*”*, segundo a Equagdo 21, em que a espécie

oxidante neste caso ¢ o oxigénio.

4Fe(OH), + 4H,0 + O, — 4Fe(OH)3»J/ +2H,0 Equacio 21
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Apos o tempo reacional estabelecido, a suspenséo € colocada em tubos de ensaio
(Figura 18(a)) e centrifugada a 6000 rpm por 5 minutos. A agua residual € removida e o
precipitado é lavado com uma solug@o de HCI (0,01 mol LY, este processo ¢ repetido

trés vezes (Figura 18(b)).

(a) (b)
Figura 18: (a) foto de precipitado verde obtido logo apos a saida dos aparelhos de ultrassom 1 e 2 ¢ (b)

foto do precipitado apds a centrifugacao.

A suspensdo ¢ entdo aquecida em torno de 65°C em banho-maria (Figura 19 (a)),
nesta etapa o precipitado torna-se completamente preto e responde ao campo magnético
de ima sugerindo a formagdo da magnetita (Fe;O4). O precipitado é rotoevaporado

(Figura 19(b)), pulverizado (Figura 19(c)) e armazenado em dessecador.

Figura 19: (a) Momento do banho-maria, obtencdo do precipitado preto e magnético, (b) momento da

rotoevaporagdo para secagem e (c) particulas secas e pulverizadas.

Na sintese utilizando o ULTRA 3, 80 mL de NaOH (1,0 mol L'l), sdo
adicionados rapidamente a 120 mL de FeSO47H,0 (0,1 mol L'l) durante o tratamento
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com ultrassom. Apoés o término da sintese o precipitado é lavado, centrifugado e
rotoevaporado da mesma forma que para o ULTRA 1 e 2. E interessante mencionar que
a formacdo do precipitado azul-esverdeado ni2o ¢ observada; o pd preto precipita

imediatamente apos a adi¢cdo da base, em um pH em torno de 12 a 14, Figura 20.

Figura 20: (a) foto do material instantes apds a adicdo do NaOH durante a sintese no ULTRA 3, (b)

instantes antes da centrifugacdo e (c¢) quando submetido ao campo magnético externo.

Na Figura 20(a) pode-se observar a formagéo do precipitado preto instantes apos
a adicdo da base. A Figura 20(b) mostra o momento final da sintese antes da
centrifugacdo e Figura 20(c) quando o material ¢ submetido a um campo magnético

externo evidenciando o carater magnético do mesmo.

Um dos fatores para explicar a auséncia da formacdo do precipitado azul-
esverdeado, pode ser pelo fato de que durante o processo de sintese neste equipamento
(ULTRA 3) a temperatura da solug@o durante a sintese alcanca até 65°C. Sabe-se que
em temperaturas em torno de 60°C e pH mais elevados favorecem a formacdo da

magnetita'.

O uso do ultrassom nestes experimentos (em meio aquoso) gera bolhas
microscopicas de vapor de dgua através do processo de cavitagdo. O tempo de sintese
em algumas reagdes quimicas quando submetidas a ondas ultrassonicas pode ser

diminuido, como por exemplo: as reacdes de oxidagdo, reducdo, polimerizacdo e
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-~ T70,171,172,173
decomposic¢éo .
Durante estas rea¢des sonoquimicas em meio aquoso, trés processos sio

;.4
possiveis

a) o ambiente interno (fase gasosa) da bolha, onde elevadas temperaturas e
pressdes sdo alcancadas, causa a vaporizagdo da agua e a subseqiiente formagdo de
radicais H* e OH";

b) a temperatura na regido interfacial ¢ menor do que no interior das bolhas;
ainda assim, esta temperatura ¢ alta o bastante para induzir a decomposicdo térmica dos
solutos. Adicionalmente, uma maior concentragdo de radicais hidroxil (OH®) ocorre
nesta regifo;

¢) a solucdo, a qual estd a temperatura ambiente, ¢ onde a reagdo entre os

radicais H® ou OH" ocorre.

Os processos sonoquimicos sugerem que os radicais formados t€ém fundamental
importancia na morfologia, tamanho de particula e tempo de reagdo. Os radicais
também podem agir na oxidacdo do Fe(Il) conforme as etapas representadas pelas

Equagdo 22, 23 e 24, sugeridas por Vijayakumar ef al.*:

H,0)))))) H + OH’ Equagdo 22
H+H —H, Equagio 23
OH'+ OH" — H,0, Equagio 24

Nesta proposta, o peroxido de hidrogénio gerado, H,O,, pode oxidar o Fe(Il),

segundo a Equagéo 25.
2Fe*" + H,0, — 2Fe’" + 20H° Equagio 25
Ou ainda o proprio radical OH" pode oxidar o Fe(II), conforme a Equagdo 26:

Fe’" + OH" — Fe’" + OH" Equagio 26

' Alegria, A. E.; Lion, Y.; Kondo, T.; Riesz, P.; J. Phys. Chem.; 93 (1989) 4908.

! Gutierrez, M.; Henglein, A.; J. Phys. Chem.; 92 (1988) 2978.

12 Sostaric, J. Z.; Mulvaney, P.; Grieser, F.; J. Chem. Soc. Faraday Trans.; 91 (1995) 2843.
13 Gutierrez, M.; Henglein, A.; Dohrmann, J.; J. Phys. Chem.; 91 (1987) 6687.
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De forma mais geral, para o hidroxido ferroso, pode-se ter a transformagio

representada pela Equacdo 27:
3Fe(OH), + [0O] — Fe304 + n H,O Equagio 27
em que [O] refere-se a espécie oxidante (O, dissolvido, radical OH® ou H,O,, etc).

No sistema estudado sugere-se que a magnetita é formada a partir do Fe(OH),
obtido na primeira etapa da sintese, o qual sofre oxidag@o pelos agentes presentes no
meio reacional. Uma possivel representagdo para o processo geral (neste caso
assumindo que o O, seja o oxidante) ¢ dada pela equagdo de oxido-reducdo, Equagéo

28:
1
3FG(OH)2 + 5 0, — Fe;04 + 3H,0 Equacio 28

. I . ~ ’ +3 +2 ~
A magnetita ¢ formada por uma combinagdo de ions Fe'~ e Fe'*, numa razdo

molar de 2:1, estando de acordo com a reacdo global sugerida acima®.
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3.2.1. Caracterizagao dos nanocompdsitos de PAni-Fe;0,
3.2.1.1. Difragao de raios-X

As nanoparticulas (amostra AC76), obtidas utilizando NaOH 1,0 mol L em
593 kHz, sob 40 min de sintese, se apresentaram como um po fino, de cor preta e que
respondem a um campo magnético externo (imd). Este material foi caracterizado por
DRX (Figura 21), e foram verificadas duas possiveis cartas para identificar a fase
formada: magnetita (Fe;04, JCPDS n°: 88—03155’22’25) e maghemita (y-Fe,Os3, JCPDS
n’: 89-5892). O padrio de difra¢do destes dois 6xidos sdo bastante semelhantes, como

também pode ser visto na Figura 21.

120

Oxido de Ferro (sintetizado)
Fe,O, (JCPDS n’: 88-0315)
- = 1-Fe,0,(JCPDS n’: 89-5892)

100

o]
o
|

Intensidade (u.a.)
3
1

20 30 40 50 60 70 80
26 (graus)

Figura 21: DRX para o 6xido de ferro sintetizado e sobreposi¢des dos dois possiveis padrdes de difragdo,

a magnetita Fe;O4 e a maghemita y-Fe,O;.

Devido a possibilidade de indexa¢do de duas cartas, foi feita uma ampla

. . 4,5,6,9,11,22
pesquisa na literatura™>"

e observou-se que a maioria dos trabalhos nesta area
indexam este material como sendo magnetita (Fe;O4). Sendo assim, optou-se por
utilizar a carta referente a fase cubica de face centrada indexada como Fe;Oq4
(magnetita), JCPDS n°: 88-0315"*%. A Figura 22, apresenta o0 DRX para a magnetita

com os respectivos indices de Miller dos planos que apresentam maiores intensidades
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de difracdo. Utilizando a equacdo de Scherrer (Equacdo 15) foi possivel calcular o
tamanho médio de cristalito (Dpgy) para esta amostra que foi estimado em torno de

26 nm.

140

—— ACT76 (1,0 mol L NaOH), 593 kHz

(311)

120

100

80

60

Intensidade (u.a.)

(440)

(220)

40

T T T T T T T T
40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 22: DRX para a amostra de Fe;O, pura (AC76 (NaOH, 593 kHz)) destacando os indices de Miller

dos picos de difragdo de maior intensidade.

3.2.1.2. Analises por MEV e EDS

A microscopia eletronica de varredura (MEV) para a mesma amostra (AC76,
Figura 23) mostra particulas polidispersas, sem uma distribuicdo estreita de tamanho
como observado no histograma apresentado. As particulas sdo aproximadamente
esféricas, com dimensdes nanométricas e morfologia caracteristica da magnetita'""">*°,
Observa-se também a formagdo de aglomerados devido a atracdo magnética na
magnetita. O didmetro médio das particulas (Dp) foi estimado em 57 + 13 nm com um

desvio padrio relativamente alto confirmando a polidispersao destas particulas.
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Tkl x48, 08¢

(a) (b)
Figura 23: Imagem de MEV para Fe;O,4 pura (amostra AC76 (NaOH, 593 kHz)) (a) com magnificagdo
de 30000 vezes e (b) com magnificagdo de 40000 vezes, em destaque o histograma com a distribui¢do de

tamanho das particulas.

A composicido da amostra AC76 pode ser confirmada através da Espectroscopia
de Dispersdo de Energia (EDS) Figura 24, onde se observa que as particulas sdo
compostas basicamente por Ferro e Oxigénio, de acordo com os resultados obtidos por
difratometria de raios-X. As linhas dos elementos Cu (advindas do porta amostras), Si
(advindo do suporte colado no porta amostra), Au (advinda do recobrimento) e Carbono
(atribuida a CO; adsorvido na superficie do material ¢ a fita de carbono), ndo foram

levadas em considera¢@o na analise dos espectros.

(@) (b)

Figura 24: (a) MEV da amostra AC76 (NaOH 1,0 mol L™ a 593 kHz) com a érea selecionada onde foi

feito o EDS e (b) espectro de dispersdo de energia da area selecionada.
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3.2.1.3. Analises por MET

A Figura 25(a, c) mostra imagens de MET e difragdo de elétrons para a amostra
AC76, em que pode-se perceber a formag@o dos aglomerados anteriormente mostrados
na imagem de MEV, compostos pela sobreposi¢do e jun¢do de varias particulas
menores. Na Figura 25 (b) pode-se ver as linhas tracadas para marcar os planos
atomicos, que foram utilizados para calcular a distdncia interplanar. A distancia
calculada foi de 5,03 + 0,25 A, proxima do espagamento do plano (1 1 1) que é de
4,8353 A (JCPDS n°: 88-0315). Este plano ¢ destacado na representagdo da estrutura do
Fe;04, gerada pelo software Diamond versio de demonstragdo 3.2, disponivel

. . 174
gratuitamente na internet

, Figura 25 (d). A imagem de difracdo de elétrons foi
utilizada para confirmar a cristalinidade da particula, informagdes mais detalhadas
necessitariam um melhor posicionamento geométrico da amostra. Pode-se, portanto,
observar os pontos caracteristicos da difracdo de elétrons gerados pelo material, na

regido em que analise foi feita, mostrando o carater monocristalino daquela regido.

O tamanho médio do cristalito calculado pelo DRX da ordem de 26 nm
encontra-se bem proximo do valor obtido através das analises de MET (~29 nm). Neste
caso, apesar das defini¢cdes de particula e cristalito serem diferentes, estes podem ser
comparados entre si, pois ambos apresentam a mesma ordem de grandeza, o que leva a

crer que ¢ possivel existir dominios de monocristais no sistema.

174 http://www.crystalimpact.com/diamond/download.htm, acesso em 29/12/2010.
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—

Figura 25: (a) Micrografia de transmissdo e difracdo de elétrons para a amostra AC71, (b) ampliagdo da
area e dos planos tragados utilizados na estimativa da distancia interplanar na referida area, (c) imagem de
MET em alta resolugdo ainda para mesma amostra mostrando mais planos atomicos, (d) destaque do

plano (1 1 1) na representacdo da estrutura do Fe;0,, gerada pelo software Diamond.
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3.3. Sintese dos nanocompadsitos de PAni-Fe3;04

Apos o desenvolvimento da metodologia de preparacdo das nanoparticulas de
oxido de ferro e da caracterizacdo das mesmas, foi proposta pela primeira vez na
literatura utilizar estas nanoparticulas como oxidante do mondmero anilina para obter

um nanocompo6sito magnético hibrido de polianilina e Fe;Os.

A Figura 26 mostra o processo de sintese dos nanocompoésitos com as
nanoparticulas de magnetita e anilina em meio acido (H,SO4, HCI e HNOs3). Observa-se
que apds 1 hora de interacdo entre as nanoparticulas com a solugdo do mondémero
(Figura 26(b)), a solugdo torna-se verde indicando a formag¢éo da polianilina (na forma

de sal de esmeraldina).

A polimerizagdo da anilina pode ser explicada através do consumo das
nanoparticulas pelo acido do meio. Sendo as nanoparticulas constituidas de Fe (II) e Fe
(IID), acredita-se que o Fe (III) seja o responsavel pela oxidagdo do mondmero anilina e

175,176

.o . . ~ . +
conseqiientemente pela sua polimerizagdo. Sabe-se da literatura que o Fe’™ ¢ um

dos oxidantes comumente utilizados na polimeriza¢ao da anilina.

(a) (b) (©) (d) (e)

Figura 26: Fe;0, com solugdo acida de anilina (H,SO,, HC1 e HNO;) em fungéo do tempo de sintese sob
UV, (a) logo apds a mistura zero hora, (b) com 1 h de sintese, (c) 2 h de sintese, (d) 3 h de sintese ¢ (¢) 4

h de sintese.

A Figura 27 mostra qualitativamente que o nanocompdsito preparado possui
propriedades magnéticas, observa-se que o material obtido, de cor verde escura, é

atraido na direcdo de um campo magnético externo aplicado. Quando um ima ¢é

'3 Geniés, E. M.; Boyle, A.; Lapkowski, M.; Tsintavis, C.; Synth. Met.; 36 (1990) 139.
176 Bhadra, S.; Khastgir, D.; Singha, N. K.; Leeb, J. H.; Prog. Polym. Sci.; 34 (2009) 783.
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encostado a parede externa do tubo de ensaio, as particulas solidas sdo atraidas pelo ima

(Figura 27(b)) e se acumulam na parede do tubo, deixando a solug@o mais clara (Figura

27(c)).

(@) (b)
Figura 27: Nanocompdsito de PAni-Fe;O4 em solugdo de sulfato de anilina representando a resposta do
compdsito magnético formado a um campo magnético externo. (a) inicio da colocagdo do ima, (b) apos

alguns segundos e (c) ap0s a retirada do ima.

3.3.1.Caracterizagdo dos nanocompadsitos de PAni-Fe;O,
3.3.1.1. Difragao de raios-X

Nas Figuras 28, 29 ¢ 30 sdo apresentados os difratogramas de raios-X para a
magnetita pura, para os nanocompoésitos PAni-Fe;O4s em HNO;, HCl e H,SOs,
respectivamente, sob 1, 2, 3 e 4 horas de irradiagdo UV e para PAni pura. A andlise
destes resultados permite concluir que as nanoparticulas sfo bastante cristalinas cuja
fase pode ser identificada como sendo magnetita (Fe;O4) ctbica de face centrada
(JCPDS n°: 88-0315). Por outro lado observa-se que o material polimérico apresenta
uma banda amorfa sem nenhum pico de difragdo, e que ao longo do tempo de reacdo

uma nova fase cristalina (#) surge nos difratogramas.

Baseando-se na proposta de formacdo da PAni em que as nanoparticulas sdo
consumidas, isto resulta na diminui¢do do tamanho das particulas, que por sua vez causa
o alargamento dos picos no DRX (Figuras 28, 29 e 30). Ainda assim, pode-se observar
que os picos principais correspondentes a magnetita sdo mantidos até a ultima etapa da

sintese (4 h).
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Figura 28: DRX para amostras tratadas com nitrato de anilinio sob irradiagdo UV. (a) Fe;0, pura, (b)
PAni-Fe;0,4 sob 1h, (c) PAni-Fe;0, sob 2h, (d) PAni-Fe;O4 sob 3h, (e) PAni-Fe;0, sob 4h e (f) PAni

pura. Em destaque (#) os picos referentes a nova fase cristalina JCPDS n°: 81-0464.
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Figura 29: DRX para amostras tratadas com cloreto de anilinio sob irradiagdo UV. (a) Fe;O4 pura, (b)
PAni-Fe;0,4 sob 1h, (c) PAni-Fe;04 sob 2h, (d) PAni-Fe;O,4 sob 3h, (e) PAni-Fe;0, sob 4h e (f) PAni

pura. Em destaque (#) os picos referentes a nova fase cristalina JCPDS n°: 81-0464.
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Figura 30: DRX para amostras tratadas com sulfato de anilinio sob irradiagdo UV. (a) Fe;O4 pura, (b)
PAni-Fe;0,4 sob 1h, (c) PAni-Fe;0, sob 2h, (d) PAni-Fe;O,4 sob 3h, (e) PAni-Fe;0, sob 4h e (f) PAni

pura. Em destaque (#) os picos referentes a nova fase cristalina JCPDS n°: 81-0464.

O aparecimento de novos picos de difracdo que mostraram que uma segunda
fase foi formada a partir de 2 horas de reagdo, foram atribuidos ao 6xido-hidréxido de
ferro (provavelmente goetita, a-FeO(OH), JCPDS n°: 81-0464 (#)'". A indexacdo desta
fase esta ilustrada na Figura 31 e servira de comparacdo para todos os DRX's dos

nanocompositos nos trés acidos sob UV e sob aquecimento.
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a-FeO(OH), JCPDS n°: 81-0464
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Figura 31: Indexagdo da fase a-FeO(OH), JCPDS n°: 81-0464 (¢), nos DRX dos nanocompositos PAni-
Fe;0, em HNO; sob UV; (a) Fe;0,4 pura, (b) PAni-Fe;Oy4 sob 1h, (¢) PAni-Fe;O4 sob 2h, (d) PAni-Fe;04
sob 3h, (e) PAni-Fe;O, sob 4h.

Com o objetivo de observar o consumo das nanoparticulas com o tempo de
sintese e tipo de acido, o tempo de sintese foi aumentado para 24 h. A Figura 32 mostra
os difratogramas para a magnetita, para os nanocompositos PAni-Fe;O4 com 24 h de
exposicdo a UV em HNO;3, HCl e H,SO4 e para polianilina. Pode-se observar que o pico
de maior intensidade da magnetita (3 1 1), ainda pode ser identificado nas amostras
deixadas em HNO; e HCI, bem como os picos atribuidos a a-FeO(OH). E interessante
mencionar que estas amostras ainda sao atraidas pelo campo magnético externo, o que

confirma qualitativamente a preseng¢a de um componente magnético no material.

Na amostra deixada por 24 h em H,SO4 ocorre o desaparecimento dos picos
caracteristicos da magnetita ¢ da segunda fase que ¢ formada ao longo do processo
restando somente uma banda amorfa em valores baixos de 20, atribuidos a polianilina.
Esta amostra ndo mais ¢ atraida por um campo magnético externo, fato que confirma
qualitativamente o consumo da magnetita. Provavelmente isto ocorre porque no acido

sulftrico tem-se o dobro de H', com relagdo ao HCl e ao HNOs.
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Figura 32: Difratogramas de raios-X para a magnetita e a polianilina puras e para os nanocompositos
PAni-Fe;0, com 24 h de exposi¢do a UV em HNO;, HCI e H,SO,. Em destaque: o pico de difracdo
(3 11) (m) da magnetita e os picos atribuidos a goetita, a-FeO(OH) (#).

As Figuras 33, 34 e 35, mostram os difratogramas para os nanocompdsitos
PAni-Fe;04 sob as mesmas condi¢des anteriores, porém no lugar de se utilizar luz UV
para induzir o processo de polimerizagdo, agora utilizou-se a temperatura, através do
aquecimento em banho-maria (~ 65°C), para avaliar que processo € mais eficiente para
a preparacdo dos nanocompositos. Neste caso observa-se que a segunda fase, goetita(+4),
comega a ser formada logo na primeira hora de reagdo. Pode-se portanto sugerir que o
aquecimento favorece a formagdo de 6xidos-hidroxidos de ferro. Uma vez que ions de
Fe’" da fase Fe;O4 podem ser utilizados na formagio do FeO(OH), espera-se que a
quantidade de polianilina nestes casos seja relativamente menor do que para os

nanocompositos formados sob UV.
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Figura 33: DRX para amostras tratadas com nitrato de anilinio sob aquecimento (~ 65°C). (a) Fe;0,

pura, (b) PAni-Fe;04 sob 1h, (c) PAni-Fe;O,4 sob 2h, (d) PAni-Fe;0,4 sob 3h, (e) PAni-Fe;O,4 sob 4h e (f)

PAni pura.
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Figura 34: DRX para amostras tratadas com cloreto de anilinio sob aquecimento (~ 65°C). (a) Fe;0,

pura, (b) PAni-Fe;04 sob 1h, (¢) PAni-Fe;O,4 sob 2h, (d) PAni-Fe;0,4 sob 3h, (e) PAni-Fe;O,4 sob 4h e (f)

PAni pura.
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Figura 35: DRX para amostras tratadas com sulfato de anilinio sob aquecimento (~ 65°C). (a) Fe;0,
pura, (b) PAni-Fe;0, sob 1h, (¢) PAni-Fe;0, sob 2h, (d) PAni-Fe;0, sob 3h, (e) PAni-Fe;0,4 sob 4h e (f)
PAni pura.

A Tabela 11 mostra os tamanhos médios dos cristalitos (Dprx) estimados através
da equagdo de Scherrer para as amostras de Fe;O4 pura e para os nanocompositos

obtidos com exposi¢do a UV e com aquecimento, preparadas em HNO3, HC1 e H,SO..

Tabela 11: Tamanho médio do cristalito estimado através dos DRX para Fe;O, pura e para os

nanocompositos de PAni-Fe;0,4 com 1, 2, 3 e 4 h de reagdo sob UV e sob aquecimento (~ 65°C).

Tamanho médio do cristalito Dpgy (nm)
Amostra HNOzs/anilina HCl/anilina H,SO,/anilina
Sob UV Sob AQ Sob UV Sob AQ Sob UV Sob AQ

Fe;0, pura 25,38 27,80 2538 27,80 25,38 27,80
PAni-Fe;0; 1h 24,20 26,71 2431 25,77 26,00 27,42
PAni-Fe;0, 2h 24,97 21,94 23,90 23,49 23,78 26,12
PAni-Fe;0, 3h 25,15 21,32 24,20 23,79 22,59 21,53
PAni-Fe;0, 4h 19,91 21,18 11,22 22,36 14,12 20,23

OBS.: Os calculos dos tamanhos médios do cristalito foram feitos considerando-se o pico de
difracdo correspondente a 100% de intensidade (3 1 1) em cada difratograma. Desvio padrdo em

torno de + 0,03, para analises feitas em triplicata para cada amostra.
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Observa-se que o tamanho médio do cristalito diminui quase 50% em alguns
casos com o aumento do tempo da reagdo. Este resultado esta de acordo com a proposta
de que o meio acido consome as nanoparticulas de Fe;O4, liberando ferro para a solugio
na forma de Fe*" ¢ Fe’*. O Fe’™ por sua vez oxida o mondémero de anilina, que
polimeriza. Com o passar do tempo mais ferro € removido das particulas e vai para a
solu¢do formando mais polimero, com a conseqiiente diminui¢do do tamanho das
particulas. Um comportamento semelhante ¢ observado para os sistemas sob
aquecimento. Entretanto, comparando-se as amostras de um mesmo acido apos 4h de
reacdo, pode-se notar que quando houve exposi¢do a UV em alguns casos o tamanho
médio de cristalito foi significativamente menor do que as amostras preparadas apenas

com aquecimento.
3.3.1.2. Analises Termogravimétricas

Para estimar a quantidade do polimero em cada nanocomposito sintetizado
foram feitas andlises termogravimétricas. Os resultados de TGA, para as nanoparticulas

de Fe;04 e para a polianilina puras, sdo mostrados na Figura 36.
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Figura 36: Termograma para Fe;O, pura e termogramas sob N, e O, para polianilinas sintetizadas

quimicamente. No detalhe expansdo de 0 a 600°C para a Fe;O,4 pura em O,.
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Pode-se observar que para o termograma referente as particulas de Fe;O4 puras
existe uma pequena perda de massa em torno de 50 e 100°C que pode ser atribuido a
perda de agua do material. Uma perda ainda menos pronunciada ocorre na faixa entre
100 e 350°C, que acredita-se ser devida a uma perda de moléculas de agua mais
fortemente ligadas as nanoparticulas. E importante mencionar que as amostras retiradas
do instrumento ao fim das analises apresentam cor vermelha, diferentes do p6 preto da
magnetita inicial. Esta nova coloragfo pode ser atribuida a formacdo da hematita, que
forma-se quando a magnetita é aquecida sob atmosfera rica em oxigéniol. Esta fase
formada foi identificada através de DRX ¢ foi confirmada como sendo a hematita (a-

Fe,03, JCPDS n°: 33-0664, Figura 37).

30 — Material obtido apds o TGA
1 a-Fe,0, Hematita (JCPDS n": 33-0664)
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Figura 37: DRX do material obtido apds TGA indexado como hematita a-Fe,Os, JCPDS n°: 33-0664.

Para a polianilina pura sintetizada quimicamente foram feitos dois termogramas,
um em atmosfera de N; e outro em O,. Observa-se que em atmosfera inerte as perdas de
massa ocorrem a temperaturas mais altas com rela¢do a atmosfera de O, (Figura 36).
Em atmosfera inerte o que ocorre sdo quebras das cadeias poliméricas com o aumento
da temperatura, entretanto sob atmosfera de oxigénio o material sofre combustdo e as

perdas de massa conseqiientemente ocorrerao a temperaturas mais baixas.
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Para o termograma da PAni observa-se trés eventos de perda de massa, o
primeiro ocorre entre 25°C e 100°C devido a perda de agua residual da estrutura do
polimerozg’%’”. O segundo no intervalo entre 200 ¢ 400°C (em N;) ou 200 e 300°C (em
0,), que pode ser associado a perda de substincias volateis ligados a cadeia de
polianilina, oligdmeros ou produtos de baixa massa molecular ou até mesmo acidos
dopantes®. O terceiro e ltimo evento de perda de massa em temperaturas acima de
400°C (em N;) ou 300°C (em O,), que pode ser associado a degradacdo da PAni??>10°
(Figura 36).

Nas Figuras 38, 39 e 40 (a) sdo mostrados os termogramas realizados sob O,
para os nanocompositos de PAni-Fe;O4 sintetizados sob UV em fung¢io do tempo de
sintese (1, 2, 3 e 4 h), em HNO3, HCI e H,SOy, respectivamente. Nas Figuras 38, 39 e
40 (b) sdo mostrados os termogramas (sob O;) para as amostras sintetizadas nas mesmas

condi¢des, porém sob aquecimento.
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Figura 38: Termogramas para os nanocompositos de PAni-Fe;O4 em HNO;, (a) sob UV e (b) sob

aquecimento.
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Figura 39: Termogramas para os nanocompositos de PAni-Fe;O4 em HCI, (a) sob UV e (b) sob
aquecimento.
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Figura 40: Termogramas para os nanocompositos de PAni-Fe;0, em H,SO4, (a) sob UV e (b) sob

aquecimento.

As trés séries de termogramas para 0os nanocompositos sob exposi¢cdo a UV e sob
aquecimento, exibem comportamentos semelhantes em termos de eventos de perda de
massa. A perda de massa inicial, em torno de 25 a 100°C, pode ser associada a perda de
agua residual no material por evaporagdo. O segundo evento, que em alguns casos pode
ocorrer em duas etapas, se desenvolve numa faixa entre 100 e 350°C. Este evento ¢
normalmente considerado como sendo devido a perda de compostos volateis ligados a

cadeia de PAni, provavelmente oligdmeros e¢ outros produtos de pequena massa

molecular remanescentes da reagdo de polimerizacdo que ndo foram eliminados pelo

Ana Claudia Vaz de Araujo 77




Tese de Doutorado Resultados e Discussio

processo de lavagem. O terceiro evento nomalmente ocorre entre 300 e 450°C, e
28,29,30,95,98,99,105

corresponde a degradag@o da polianilina

As amostras da série do H,SO4, sob aquecimento (AQ) ¢ a de 4 h sob UV,
diferem um pouco das demais no sentido de que uma perda adicional ocorre entre cerca
de 400 e 650°C, ao passo que o evento correspondente a degradagdo da PAni parece se
deslocar para a faixa de 200 a 450°C. Uma possivel explicagdo para a ultima perda de
massa é que ela seja oriunda de cadeias ramificadas da polianilina, ou talvez de cadeias
maiores. Qutra possibilidade ¢ que uma segunda fase, como uma das fases de formula
FeOOH, seja formada durante a sintese, e sua conversdo térmica a Fe,O3 libera agua a
temperaturas relativamente altas'. Esta perda, entretanto, deveria ser muito menor que
os cerca de 20% observados no termograma da amostra de 4 h sob UV, uma vez que
esta contém PAni e Fe;O4. Por outro lado, perdas relativamente menores séo observadas
para as amostras obtidas sob aquecimento. Assim, ndo se pode eliminar a possibilidade
da existéncia desta segunda fase, mesmo na amostra de 4 h sob UV (desde que haja
outros eventos ocorrendo). As faixas de temperaturas para as perdas de massas

supracitadas estdo resumidas na Tabela 12.

Tabela 12: Faixas de temperatura para as perdas de massa observadas nos termogramas dos

nanocompasitos.
) Faixa de T(°C), Faixa de T(°C), perda . o

PAni-Fe;0, em perda de H,O de produtos de baixa Faixa dGNT( ©), da.

: degradagio da PAni

residual massa molecular

HNO; (1,2,3,4 h) UV 25a100 100 2200 | 200 a 350 350 a 450
HNO; (1,2,3,4 h) AQ 25a100 100 a 200 | 200 a 300 300 a 450
HC1(1,2,3,4h) UV 25a100 150 a 350 300 a 450
HCI (1,2,3,4 h) AQ 25a100 100 2230 | 230 a 300 300 a 450
H,S0,4 (1,2,3 h) UV 25a100 150 a 300 300 a 450
H,SO, (4 h) UV 25a100 130 a 200 200 a 450 | 450 a 650
H,S0, (1,2,3,4 h) AQ 25a100 100 a 230 230 a350 | 430 a 800

Para os calculos dos percentuais de material orgdnico na maioria dos
nanocompositos utilizou-se a faixa de perda de massa apos a saida de 4gua dos materiais
(~100°C) e apos a degradacdo da polianilina (~450°C). O valor apos a degradacdo do
polimero foi subtraido do valor apdés 100°C e ainda subtraido de 1% da quantidade de

Fe;04, correspondente a faixa entre 100 ¢ 350°C, atribuida a perda de moléculas de
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agua mais fortemente ligadas as nanoparticulas. Nos casos em que um quarto evento de
perda de massa ocorreu (H,SO4 em AQ e 4 h em UV) o valor considerado para a
degradacdo total da polianilina foi apos a estabilizacdo dos termogramas (apds 650°C

para 4 h sob UV e apds 750 a 800°C para as amostras sob AQ).

Os percentuais estimados de PAni nos nanocompositos sdo mostrados na

Tabela 13.

Tabela 13: Percentual aproximado de polianilina nos nanocompdsitos de PAni-Fe;0,, calculados a partir

dos termogramas.

Percentual aproximado de material organico (%)
AMOSTRA HNO; HCI H,SO,
Sob UV~ Sob AQ Sob UV Sob AQ Sob UV Sob AQ

PAni-Fe;0, 1h 7.8 6,3 8,1 6.2 13,0 5,7
PAni-Fe;0, 2h 11,4 6,3 16,3 5.8 24,4 6,5
PAni-Fe;0, 3h 15,4 8,4 15,7 7.1 27,7 16,1
PAni-Fe;0, 4h 18,7 8,9 23,3 7.4 52,2 152

Como esperado, de forma geral, as quantidades de Fe;O4 diminuem com o
tempo de polimerizagdo, em contrapartida a quantidade de polimero aumenta. Estas
observagdes evidenciam que existe, de fato, um consumo das nanoparticulas de
magnetita em meio acido. Este consumo por sua vez libera para a solucdo Fe(IIl) e este
deve participar da oxidacdo do mondémero, produzindo a polianilina. Ainda pode ser
visto que as quantidades de polianilina nos nanocompositos formados por aquecimento
sdo em geral cerca de duas vezes menores que nos sob UV. Esta observagio corrobora

com as analises de difracdo de raios-X abordadas no subitem 3.3.1.1.

Para efeito de comparacdo foram feitas analises termogravimétricas da
polianilina pura, sintetizada com persulfato de amonio, e da a polianilina obtida apds 24
h do nanocomposito sob UV em H,SO4 (Figura 41). Para a polianilina sintetizada com
persulfato de aménio observa-se que a degradacdo em atmosfera de oxigénio ocorre
entre 300 e 600°C. Nos nanocompositos a degradagdo da PAni na maioria dos casos
ocorre na faixa de 300 e 450°C, com excessdo dos nanocompositos em H,SO,. Estas
diferencgas nas temperaturas de decomposi¢do podem ser explicadas supondo-se que a

PAni sintetizada nos nanocompdsitos pode apresentar-se de forma nanoestruturada, o
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que levaria a temperaturas de decomposi¢do mais baixas do que as das polianilinas

sintetizadas com persulfato de aménio.

PAni (aps 24 h sob UV em H,SO,)

90 4 — PAni (sintese com (NH,),S,0,)

[e2]
o
|

Perda de Massa (%)
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|
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0 300 600 900

Temperatura (°C)

Figura 41: Termogramas obtidos em atmosfera de O,, para as amostras de polianilina apos 24 h sob UV

em H,SO, e polianilina sintetizada com (NH,4),S,0s.

Como visto pelas analise de DRX, a polianilina recuperada da sintese em H,SO4
por 24 h sob UV nfo mais apresenta picos caracteristicos das nanoparticulas de éxido
de ferro. E possivel, porém, que a morfologia da PAni permane¢a a mesma apds o
consumo das nanoparticulas, causando a diminui¢do das temperaturas de degradagéo
observadas na Figura 41. Se confirmada, a formagdo de nanoestruturas pode levar ao
aprimoramento ou desenvolvimento de aplicagdes que dependam, por exemplo, da area

superficial, que deve ser mais alta que a de amostras sintetizadas quimicamente.
3.3.1.3. Analises por Espectroscopia na regiao do IV

Nas Figuras 42 e 43 sfo apresentados os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho para magnetita, polianilina preparada em HNO; e para os
nanocompositos PAni-Fe;O4 com tempo de reagdo de 1, 2, 3 ¢ 4 h em HNOs, HCl ¢
H,SO,4 sob UV e sob AQ.

Analisando os espectros da magnetita pura (Figuras 42 e 43 (f)) observa-se uma

banda em torno de 3300 cm™ caracteristica do estirameno O-H que pode ser atribuida a
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. . . . ; 77
moléculas de agua adsovidas na superficie das nanoparticulas de FesO4 ', corroborando
com os dados obtidos experimentalmente. Além disso, observam-se que existem picos

-1 ~ . .
em torno de 400 ¢ 589 cm™ que estdo correlacionados com o estiramento do modo

. . 1,99
vibracional do Fe-O"".

HNO, Hel HS0,
® 0 ®
@ ©) ©)
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Figura 42: Espectros de absor¢do no infravermelho para os nanocompdsitos de PAni-Fe;O0, sob UV (a)

em 1h,(b)2h,(c)3he(d)4h desintese. (e) para polianilina pura e (f) magnetita pura.

Para a polianilina pura (Figuras 42 e 43 (e)), s@o observados dois picos proximos
a 1500 cm™ e 1574 cm™, atribuidos aos estiramentos dos anéis bezenoidais (NH-B-NH)
e quinoidais (N=Q=N), respectivamente, que caracterizam o estado de oxidacdo do sal
de esmeraldina. O pico em 1382 cm™ que s6 ¢ observado para os nanocompdsitos
sintetizados em HNOj; ¢ atribuido ao nitrato'’®. Em torno de 1300 cm™ observa-se um

1% 0 pico observado em torno de 1135

pico que pode ser atribuido a estiramentos C-N
-1« : ; ~ A . .
cm™ ¢ atribuido a deformagdo C-H fora do plano no anel benzénico ou a estiramentos

1
C-NP179

Para os nanocompositos de PAni-Fe;O4 sob UV (Figura 42), observa-se que o
pico em 589 cm™, caracteristico do modo vibracional Fe-O'* da magnetita pura, sofre

-1 ,
um deslocamento para 615 cm™ . Também se observa um deslocamento de cerca de

177 Kryszewski, M.; Jeszka, J. K.; Synth. Met.; 94 (1998) 99.

178 Silverstein, R. M.; Bassler, G. C.; Morrill, T. C.; Identifica¢do Espectrométrica de Compostos
Orgdnicos, 5*. Edicdo, Guanabara-Koogan, (1994) 113 a 117.

1 Lu, X.; Mao, H.; Chao, D.; Zhang, W.; Wei, Y.; J. Solid State Chem.; 179 (2006) 2609.

8014, P.; Yu, B.; Wei, X.; J. Appl. Polym. Sci.; 93 (2004) 362.
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12 cm™ para menor nimero de onda no pico correspondente aos anéis bezenoidais
(1500 cm™) da PAni. Ambos deslocamentos indicam que pode existir uma interagdo
entre a cadeia polimérica e as nanoparticulas de Fe;0,°°. Os demais picos originados do
Fe;04 ndo sdo observados claramente nos espectros dos nanocompdsitos devido a
sobreposi¢do com os picos da PAni. Por exemplo, na regido em torno de 800 cm™,
observa-se um pico presente em todos os nanocompositos. Entretanto, além do pico de
baixa intensidade em 796 cm™ normalmente correlacionado com o estiramento Fe-O'”’,

existe um pico atribuido ao estiramento C-H da PAni**"’

, 0 que dificulta a atribuigio
nos nanocompositos. A maioria dos picos observados para a PAni pura sdo observados

também nos nanocompositos.

Andlises similares foram feitas para os espectros obtidos com sulfato e cloreto
de anilinio, e na Tabela 14 sdo mostradas as bandas de absor¢do de IV que apresentaram
deslocamento significativo para PAni e Fe;O4 puras e para PAni-Fe;O4 com 4 horas de

reacdo, para nitrato, sulfato e cloreto de anilinio, respectivamente.

R HCI H.SO

(a)

4000

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

T T T T T T T
3500 3000 , 2500 2000 15Qp) 1000 500

T T T T T T
imero de onda (cm 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm’)

Figura 43: Espectros de absor¢@o no Infravermelho para os nanocompdsitos de PAni-Fe;04 sob AQ (a)

em 1 h,(b)2h,(c)3he(d)4h de sintese. (e) para polianilina pura e (f) magnetita pura.

Para os nanocompositos de PAni-Fe;O4 sob AQ (Figura 43), observa-se que o

pico em torno de 589 cm™ (modo vibracional Fe-0'®") desloca-se para 577 cm™ nos trés
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sistemas de acidos (HNOs, HCI e H,SO4). O pico quinoidal da PAni em 1574 em’ se
desloca para numeros de onda mais altos, também nos trés sistemas, Tabela 14. Como ja
exposto este deslocamento pode evidenciar a existéncia de interacdo entre a cadeia
polimérica ¢ as nanoparticulas de Fe;04***%**. O deslocamento dos picos pode ser
atribuido a interagéo entre os orbitais 3d existentes nas nanoparticulas de Fe;O4 com os
atomos de nitrogénio da polianilina, para possivelmente, originar uma ligacdo
coordenada®™'?®. O pico benzenoidal (1500 cm™) praticamente sé aparece nas amostras
de 3 e 4 h de sintese, e pode ser considerado um ombro nos espectros das amostras em
HNO3. O pico em 1300 cm™ é também mais visivel nessas amostras, enquanto o pico
caracteristico da deformag@o C-H fora do plano no anel benzénico, aparece em todos os

espectros.

Tabela 14: Bandas de absor¢io de IV (cm™) que apresentaram deslocamento significativo para PAni e

Fe;0, puras e para PAni-Fe;0, com 4 horas de reacdo sob UV e sob aquecimento (AQ).

AMOSTRA N=Q=N NH-B-NH  Fe-O
PAni pura 1574 1500 -
Fe;0,4 pura - - 589
PAni-Fe;04,4 h (HNO;/Anilina) sob UV 1572 1488 615
PAni-Fe;04,4 h (H,SO4/Anilina) sob UV 1583 1485 615
PAni-Fe;04,4 h (HCl/Anilina) sob UV 1572 1478 615
PAni-Fe;04,4 h (HNO;/Anilina) sob AQ 1620 1496 577
PAni-Fe;04,4 h (H,SO4/Anilina) sob AQ 1620 1483 577
PAni-Fe;04,4 h (HCl/Anilina) sob AQ 1608 1471 577

3.3.1.4. Analises por MEV e EDS

Nas Figuras 44 a 46 sdo mostradas imagens de MEV dos nanocompdsitos PAni-
Fe;O04 preparados na presenga de UV em HNO;, HCI e H,SO4. Para os trés
nanocompositos observa-se a formagdo de estruturas esféricas com didmetro da
particula (Dp) médio da ordem de 1,5 £ 0,2 um; 3,7 £ 0,8 um ¢ 0,9 £ 0,3 um,

respectivamente.
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Figura 44: Imagens de MEV e histograma de distribuicdo de didmetro das particulas, para o

nanocomposito PAni-Fe;O, em HNO3 sob UV por 2 h.
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Figura 45: Imagens de MEV e histograma de distribuicdo de didmetro das particulas para o

nanocomposito PAni-Fe;0, em HCI sob UV por 2 h.
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Figura 46: Imagens de MEV e histograma de distribuicio de didmetro das particulas para o

nanocomposito PAni-Fe;O, em H,SO,4 sob UV por 2 h.

Sabendo-se que o tamanho dos cristalitos (Dpry) de magnetita pura diminui a
medida que a polianilina é formada, ¢ plausivel sugerir que esta morfologia esférica de
escala micrométrica ¢ devida ao polimero. Para a confirmacéo desta suposicdo, analises
de EDS foram realizadas em algumas areas no nanocompdsito. A Figura 47 (a), mostra
uma micrografia para o nanocompodsito PAni-Fe;O4 preparado em HCI 2 h sob UV,
com quatro areas selecionadas. A area 1 na Figura 47 (a) apresenta morfologia
predominante de pequenas particulas aglomeradas. O espectro de EDS (Figura 47 (b))
mostra que nesta area as particulas sdo compostas preferencialmente por ferro e

oxigénio, oriundos da magnetita. Linhas dos elementos Al (advindas do porta amostras)
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¢ Au (advindas do recobrimento) sdo observadas e ndo devem ser levadas em

consideragdo nas analises do espectro.

400

Au [——EDS Area 1]

300
=
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g c
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“' M ‘qum L)
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Figura 47: (a) Imagem por MEV destacando as areas onde foram feitas as analises por EDS para a

amostra PAni-Fe;0, em HCl sob UV por 2 h e (b) EDS para a area 1 evidenciando a presenga de Fe.

As areas 2, 3 e 4 apresentam morfologia predominante esféricas, semelhantes as
das Figuras 44 a 46. Os espectros de EDS obtidos para estas arecas ndo mostram
qualquer sinal referente ao ferro, sugerindo que estas morfologias esféricas sio
compostas predominantemente de polianilina (Figura 48). A auséncia de linhas
referentes ao N e Cl deve-se provavelmente a baixa intensidade tipicamente observada

para o N e ao mascaramento do Cl por linhas da série M do ouro.
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Figura 48: EDS das areas 2, 3 e 4 evidenciando a auséncia de Fe.
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A Figura 49 mostra imagens de MEV para os nanocompdsitos PAni-Fe;O4 em
HNO; apds 4 h sob aquecimento. Morfologias semelhantes sdo observadas para as
amostras correspondentes em HCI e H,SO4 (ndo mostradas aqui). O material consiste de
aglomerados de particulas esféricas, provavelmente compostas de PAni e nanoparticulas
de o6xido de ferro. O tamanho destas particulas € significativamente maior do que o das
nanoparticulas de Fe;O4 pura. Por outro lado, a morfologia é claramente diferente
daquela dos compdsitos preparados sob UV, em que esferas mais regulares e maiores

sdo vistas.

Acch Pioke Hag WO Del - tm
2006 30« 10000 12 SE

Figura 49: Imagens de MEV para os nanocompositos PAni-Fe;O4 em HNO; apds 4 h sob aquecimento.

A morfologias da PAni pura sintetizada quimicamente e do material obtido com
nanoparticulas de Fe;O4 em H,SO4 apds 24 h sob UV sdo mostradas nas Figura 50 e 51,
respectivamente. Pode-se observar que as morfologias das duas polianilinas sdo
semelhantes, ambas apresentando estruturas fibrilares. Na PAni pura sintetizada com
persulfato de amoénio estas fibras apresentam-se mais dispersas (Figura 50),
caracteristica de polianilinas sintetizadas quimicamente freqiientemente com o uso de
surfactantes ou polimerizacdo interfacial'’*'®!"'82 A PAni obtida apods 24 h sob UV em
H,SO,, apresenta estruturas globulares que parecem estar cobertas por fibras mais
curtas, possivelmente aglomerados de Fe;O4 e polianilina. E possivel também que estas

fibras estejam se enovelando e formando os glébulos observados.

81 L ahiff, E.; Woods, T.; Blau, W.; Wallace, G. G.; Diamond, D.; Synth. Met.; 159 (2009) 741.
82Dy, Z.; Li, C.; Li, L.; Zhang, M.; Xu, S.; Wang, T.; Mater. Sci. Eng., C; 29 (2009) 1794.
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Figura 50: Imagens de MEV para PAni pura sintetizada com persulfato de amoénio.
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Figura 51: Imagens de MEV para material obtido com nanoparticulas de Fe;0, em H,SO, apos 24 h sob

UV.
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3.3.1.5. Medidas Elétricas

Os graficos de condutividade ac em funcdo da freqiiéncia do potencial elétrico
aplicado, obtidos para as amostras de magnetita pura e para os nanocompdsitos de

PAni-Fe;04 (1, 2,3 € 4 h sob UV, em H,SOy), sdo mostrados na Figura 52.
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<& PAni-Fe O, (4hsob UV)
10° —
10° 10" 10’ 10° 10° 107

Freqiiéncia (Hz)

Figura 52: Curvas de condutividade para Fe;O,4 pura e nanocompositos PAni-Fe;O, em H,SO,4 sob UV.

Para a magnetita pura observa-se que nas regides de baixa freqiiéncia ndo ¢
atingido um valor constante de condutividade. Pode-se, entretanto, observar uma
tendéncia a obtencdo de um patamar de condutividade. O valor de condutividade dc da
magnetita, obtido por extrapolagdo da curva ac (Figura 52), corresponde a
2,4x 10° S cm™. Amostras em bulk de magnetita1 apresentam valores de condutividade
na faixa de 10-10° S cm™. As medidas neste trabalho foram feitas com pastilhas das
nanoparticulas de Fe;O4 prensadas, o que poderia explicar a diferenga de condutividade
observada. De forma geral, a condutividade da magnetita pode ser explicada pelo
mecanismo do tipo hopping, onde elétrons migram entre os sitios Fe’™ e Fe'™ ', ou

r : ~ At 2+ 3+ re: P 1
através da migragdo de vacancias entre Fe” e Fe” nos sitios octaédricos .

183 7aki, H. M.; Physica B; 363 (2005) 232.
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Os nanocompositos de PAni-Fe;O4 comportam-se de forma bastante diferente
com relacdo a magnetita pura. Na regido de freqii€ncia onde ha dispersdo de
condutividade da magnetita, a condutividade dc dos nanocompdsitos permanece
constante. Para os nanocompositos sintetizados com 1, 2, 3 e 4 h os valores de
condutividade dc correspondem a 1,96 x 10°, 3,71 x 10°, 7,92 x 10° e
1,74 x 10° S ecm™, respectivamente. De maneira geral observa-se que a condutividade
dos nanocompositos ¢ cerca de uma ordem de grandeza maior que a amostra de
magnetita pura. Com o aumento do tempo de sintese e conseqiiente aumento da
quantidade de polianilina (sugerido pelos resultados de TGA), a condutividade dos
nanocompdsitos sintetizados com 1, 2 e 3 h também aumenta. Os valores de
condutividade para estes nanocompoésitos concordam com trabalhos recentemente

27,99

publicados®™*, tipicamente da ordem de 10° S cm’. Estes trabalhos reportaram valores

de condutividade dec para PAni pura entre 10% ¢ 102 S cm™.

Por outro lado, para a amostra sintetizada com 4 h, o valor da condutividade
diminui, assemelhando-se ao valor obtido para a amostra tratada com 1 h de sintese.
Este fato pode ser atribuido a formagfo de novas espécies no meio, possivelmente
oriundas da degradacdo do polimero em fungdo do excesso de exposi¢do ao UV,
Outra possibilidade € que partes das cadeias estdo superoxidadas ou ramificadas devido

ao tempo de reagdo na presenga de acido sulfurico e de oxidante'™.
3.3.1.6. Analise de Comportamento Magnético

O comportamento magnético das amostras foi investigado através das curvas de
histerese. Para as nanoparticulas de Fe;Os pura, mostrada na Figura 53, pode-se
observar que estas apresentam um comportamento ferromagnético, com a magnetizagio
de saturacdo relativamente alta, M, em torno de 74 emu/g. Estes valores de
magnetizacdo de saturagdo sdo maiores que os valores obtidos nos trabalhos de Zhang et
al? e Aphesteguy et al.” onde foram observados valores de M, em torno de 60 emu/g

para nanoparticulas de Fe;Oj.

'8 Lin, Y-J; Yang, F-M; Lin, C-S; J. Appl. Phys.; 102 (2007) 103702.
'85 Fong, Y.; Schlenoff, I. B.; Polymer; 36 (1995) 639.
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Nesta curva podem ser observadas as presencas de magnetizacdo remanente, M,,

e campo coercitivo, H,, mostrando que as nanoparticulas de magnetita apresentam

comportamento ferromagnético.
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Figura 53: Curva de Histerese para a magnetita pura.
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Analises de magnetizagdo ZFC-FC também foram feitas para as nanoparticulas

de Fe;04 (pura) e para os nanocompositos de PAni-Fe;O4 (em HNO; sob 1, 2 € 4 h sob

UV) (Figura 54). Do ponto de vista geral observa-se que o comportamento magnético

apresenta irreversibilidade uma vez que as curvas de ZFC e FC ndo coincidem. Nao se

pode, portanto, identificar comportamento superparamagnético, que seria caracterizado

por um maximo na curva ZFC e sobreposicdo das curvas FC e ZFC para temperaturas

mais altas. Estes resultados estdo de acordo com os tamanhos médios de cristalitos

(~26 nm) obtidos por DRX, pois € bem conhecido da literatura que o comportamento

superparamagnético ¢ caracteristico de materiais com didmetros menores ou da ordem

de 10 nm®.
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Figura 54: Curvas ZFC-FC para as amostras de Fe;O4 pura e nanocompésitos em HNO; com 1,2 e 4 h
sob UV.

Observa-se também na Figura 54 que o nanocompdsito de PAni-Fe;O4 1 h sob
UV apresenta a diferenca entre os valores de magnetizacdo ZFC-FC comparavel ao da
magnetita pura. Esta diferenca diminui bastante para a amostra de PAni-Fe;O4 2 h sob
UV. Este comportamento pode ser explicado pela proposta de que com o aumento do
tempo de sintese dos nanocompositos as particulas de Fe;Os sdo consumidas e
conseqiientemente a magnetizacdo sofre diminui¢do. A diminui¢do de tamanho de
cristalito foi comparada pelas andlises de DRX. Uma observagdo interessante ¢ que a
magnetizacdo do nanocomposito de PAni-Fe;O4 sob 4 h de exposicdo a UV € maior que
ode2h.

Nas curvas de histerese para os nanocompositos PAni-Fe;O4 (em HNO;, Figura
55), observa-se uma magnetizacdo de saturacdo em torno de 60 emu/g com 1 h de
exposi¢do a UV. Também se observa uma inversdo na magnetiza¢do da amostra sob 4 h
sob UV, que apresenta valores maiores do que na amostra sob 3 h. Este comportamento
¢ semelhante ao observado nas medidas de ZFC-FC (Figura 54), onde foi vista a
inversdo dos valores de magnetizacdo entre 2 ¢ 4 h. Este efeito também foi observado
para as amostras preparadas em acido cloridrico, em que M, inverte entre 3 e 4 h. Nas

analises de DRX foi observada a formagdo de uma segunda fase a partir das 2 h de
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sintese, que foi indexada como goetita. O surgimento da goetita, que ¢
antiferromagnética, e o consumo da magnetita explicam a diminui¢do da magnetizagdo
com o tempo de sintese. As observagdes de inversdo dos valores de magnetizagdo entre
3 e 4 h poderiam ser explicadas pela formacdo de uma terceira fase cristalina,
magnética, que poderia ser a ferroxihita 6'-FeOOH. Esta fase pode estar sobreposta as
bandas amorfas dos difratogramas, pois o padréo de difracdo da ferroxihita possui picos
bastante largos (JCPDS n® 13-0087)'. Outra possibilidade ¢ que apds a formagdo da
segunda fase cristalina (goetita), esta passaria a ser dissolvida mais rapidamente. Assim,
a diminuic¢do inicial da magnetizacdo ocorreria devido ao aparecimento de uma fase néo
magnética. Se esta fase for atacada mais rapidamente, a quantidade relativa da fase

magnetita aumenta, o que geraria um aumento nos valores de magnetizacao.
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Figura 55: Curva de Histerese para os nanocompdsitos formados com HNOs/Anilina com 1,2,3 e 4 h

sob UV.

As curvas de histerese para os nanocompdsitos sintetizados em HCI e H,SO4
com 1, 2,3 ¢4 hsob UV, s8o mostradas nas Figuras 56 (a) e (b), respectivamente. Pode
ser observado que a magnetizagdo de saturagdo nos dois casos tende a diminuir com o

aumento do tempo de sintese, este evento pode ser explicado pelo fato de que ocorre
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uma diminuicdo da quantidade de particulas de FesO4 com o tempo de reacdo.
Entretanto observa-se uma inversdo nos valores de magnetizagdo na amostra sob 3 h de
exposi¢ao ao UV (18,35 emu/g) aumenta quando comparada com as amostras sob 4 h

(22,10 emu/g), em HCI.

—s—PAni-Fe,0, (em HCI 1h sob UV) —=—PAni-Fe,0, (em H,SO, 1h sob UV)
60| " PANFeO, (em HCI2h sob LV) r 0| " PAe, (emH,SO, 2nsab L)

—u—PAni-Fe,0, (em HCI 3h sob UV) : —=—PAni-Fe,0, (em H,SO, 3h sob UV)

—s— PAni-Fe,O, (em HCI 4h sob UV) /_P —=—PAni-Fe,0, (em H,SO, 4h sob UV)
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Figura 56: Curvas de histerese para os nanocompdsitos sintetizados com (a) cloreto e (b) sulfato de

anilinio sob 1, 2, 3 ¢ 4 h de sintese sob UV.

O mesmo efeito de inversdo de magnetizagdo também € observado para as
amostras sintetizadas em H,SO4; neste caso foi observado na sintese de 2 h
(21,93 emu/g) para a de 3 h (34,85 emu/g). O efeito de inversdo de magnetizagdo nestes
casos pode também ser associado a possibilidade de que em um dado momento da
sintese de polimerizacdo uma terceira fase cristalina também magnética seja formada,
como sugerido anteriormente (ferroxihita (8"-FeOOH, JCPDS n°: 13-0087). Ou devido
ao consumo mais rapido da segunda fase (goetita), predominando neste momento maior
quantidade de magnetita, como sugerido anteriormente. A Tabela 15 resume os valores

de M;, M, e H. para a magnetita pura e para todos 0os nanocompositos sob UV.
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Tabela 15: Valores de M,, M, e H, para a magnetita pura e para todos os nanocompositos sob UV.

AMOSTRA Tempo sob M (emu/g) M, (emu/g) H,(T)
UV (h)
Fe;0, (pura) 0 74,30 21,25 9,3
1 60,43 15,30 9,8
2 42,72 11,84 12,0
PAni—Fe3O4 (HNO3)
3 18,43 5,35 11,5
4 34,08 9,06 14,5
1 70,05 19,20 10,1
2 25,15 7,40 11,0
PAni-Fe;0, (HCI)
3 18,35 5,20 9,8
4 22,10 6,85 10,7
1 41,09 13,71 10,2
2 21,93 6,30 11,9
PAni—Fe3O4 (HzSO4)
3 34,85 9,50 11,2
4 1,80 0,18 9,1

Pode-se concluir que a magnetizacdo e demais parametros dos nanocompdsitos
sdo reduzidos com o aumento do tempo de sintese, refletindo o consumo das
nanoparticulas de magnetita. Isso péde também ser acompanhado pelos resultados de
DRX, TGA e condutividade. Por outro lado, apds esta diminuicdo inicial das
propriedades ocorre um aumento da magnetizagdo (das amostras sintetizadas em 3 h
para as de 4 h no caso do HCI ¢ HNOs3, e de 2 h para 3 h no caso do H>SO4). A
formacdo de uma terceira fase, magnética, pode explicar este comportamento, embora

esta fase ndo tenha sido identificada pelas técnicas utilizadas.
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3.4. Sintese dos nanocompdsitos de PAni-Fe;0;-

Quitosana

Na Figura 57(a) e (b) sdo mostradas as fotografias das misturas de quitosana,
magnetita e anilina em meio acido (HCI), antes e apds exposi¢do a luz UV,
respectivamente. E possivel observar o aparecimento da cor verde caracteristica da
polianilina na forma de sal de esmeraldina, que comprova que a reagdo ocorre com as
nanoparticulas e a anilina mesmo na presenca de quitosana. Esta reacdo gera um
compdsito de Polianilina-Fe;O4-Quitosana (PAni-Fe;04-QT), e a quitosana neste caso
permite a formacdo de filmes deste material com caracteristicas da polianilina e da

magnetita.

Figura 57: Fotografia da solugdo de quitosana com (a) Fe;0, e anilina antes da exposi¢io a UV e (b)

apos 20 h sob UV.

Os filmes obtidos apresentam a cor verde caracteristica da PAni, enquanto
filmes de quitosana pura s@o transparentes e incolores. Sob condi¢des semelhantes, ndo
foi possivel a obtencdo de filmes do compodsito PAni-Fe;O4 sem a presenca da

quitosana.
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3.4.1.Caracterizacao dos nanocompdésitos de PAni-Fe;0;-
QT

3.4.1.1. Analises por Espectroscopia na regiao do IV

O filme de PAni-Fe;04-QT foi triturado e prensado em pastilha de KBr e
caracterizado através de espectroscopia no infra-vermelho. Na Figura 58 sd3o mostrados
os espectros de absor¢do no IV para (a) a quitosana pura, (b) para o filme de PAni-QT e

(c) para o filme de PAni-Fe;04-QT.

QT (pura)
—— PAnIi-QT
—— PAni-Fe,0,-QT

LN DL DL DL L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’1)

Figura 58: Espectros de absor¢do no IV, (a) para quitosana pura, (b) para o filme de PAni-QT e (c) para
o filme de PAni-Fe;04-QT.

Para a quitosana pura pode-se observar uma banda em torno de 3440 cm’
atribuida ao estiramento axial de OH™, esta banda encontra-se sobreposta a banda de

estiramento N-H. Bandas em 2920 cm™ podem ser atribuidas as ligagdes C-H>.
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Observa-se um pico por volta de 1660 cm’ correspondente a deformagdo axial de C =0
da amida e outro pico em torno de 1598 cm™ atribuido a deformagdo angular
N-H*'8_ Em torno de 1424 cm™ observa-se outro pico correspondente a deformagio
axial de CN da amida e em torno de 1374 cm™ correspondente a deformagdo angular
simétrica de CH3. A deformagio axial CN de grupos aminos sdo encontradas em torno
de 1318 cm™ e bandas correspondentes a estruturas polissacaridicas nas regides entre
1155 a 899 cm™. Bandas em 1080 ¢ 1030 cm™ também podem ser observadas e sdo
devidas as ligagdes C-O-C caracteristicas da estrutura dos sacarideos'>”'**.

Nos nanocompésitos PAni-QT e PAni-Fe;04-QT observam-se quatro
deslocamentos significativos para comprimentos de onda menores: o primeiro do pico
em 1660 cm” da QT pura para 1654 e 1641 cm™, respectivamente € o pico em
1598 cm™ (QT pura) desloca para (1561 cm” nos dois nanocompositos contendo PAni).
Este deslocamento pode ser atribuido a uma possivel interagdo entre a cadeia da
quitosana e da polianilina'*"'*.

No nanocomposito PAni-QT (Figura 58) € possivel observar a formacdo de um
ombro em torno de 1511 cm™ que pode ser atribuido aos estiramentos de anéis
benzenoidais da PAni. Observa-se também que a banda de absor¢do em 1661 cm™ tem
sua intensidade reduzida, enquanto que a em 1598 cm” aumenta (Figura 58), essa
alteragdo também pode indicar a existéncia de intera¢do entre os grupos N-H da
quitosana ¢ os hidrogénios protonados da polianilina como também entre esse grupo ¢ o

FC3O435.
3.4.1.2. Analises por Espectroscopia na regiao UV-Vis

A Figura 59 mostra o espectro de absor¢do no UV-Vis da uma amostra de PAni-
Fe;04-QT dissolvida em acido formico. As bandas caracteristicas da polianilina
protonada (forma esmeraldina) podem ser vistas em torno de 300, 400 ¢ 780 nm. O
primeiro pico € tipicamente atribuido a transi¢des m-n* nos segmentos benzenoidais. As
absorgoes em 400 e 780 nm sdo relacionadas com a presenga de defeitos causados pela
dopagem 4cida e excitagdo das estruturas quinoidais. Ambas sdo fortemente

. ] :30,95,100,105,179 .
relacionadas com o nivel de dopagem da PAni™">>"" """, O decaimento da banda em

186 Barros, F. C. F.; Cavalcante, R. M.; Carvalho, T. V_; Dias, F. S.; Queiroz, D. C.; Vasconcellos, L. C.
G.; Nascimento, R. F.; Rev. Iberoam. Polim.; 7(2006) 232.

Ana Claudia Vaz de Araujo 97



Tese de Doutorado Resultados e Discussio

780 nm e o aparecimento de uma banda adicional em torno de 550-600 nm sugerem
uma desprotona¢do parcial da PAni. Esta tltima banda ¢ atribuida a transi¢es n-m*
envolvendo elétrons ndo ligantes dos atomos de nitrogénio para a banda de conduc¢éo

1 . , .
80 espectro mostra claramente a presenga da PAni no composito.
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Figura 59: Espectro na regido do UV-Vis para o nanocompoésito PAni-Fe;0,4-QT dissolvido em acido
formico.
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3.4.1.3. Analises por MET

A Figura 60 mostra imagens de MET para uma amostra obtida a partir da
solucdo utilizada para preparar o filme PAni-Fe;O04-QT. Pode-se observar que as
nanoparticulas de Fe;O4 apresentam-se bem dispersas (Figura 60 (a)) ¢ com didmetro de

aproximadamente 5 nm (Figura 60 (b)).

(b)

Figura 60: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para o nanocompdsito PAni-Fe;O04-QT (a)

com 25 nm e (b) com 5 nm de resolugéo, respectivamente.

Sabendo-se que as nanoparticulas originalmente apresentam didmetros de
aproximadamente 25 nm, observa-se que o processo de sintese deste nanocompoésito
reduz significativamente o tamanho das particulas. Assim como na sintese dos
nanocompdsitos PAni-Fe;04, essa redugdo deve ser devida a reagdo com o mondmero
anilina e dissolucdo pelo acido do meio, possivelmente acentuada pela exposi¢do de até

20 h sob irradia¢do UV.
3.4.1.4. Analise de Comportamento Magnético

Sabe-se que a redugdo do tamanho das nanoparticulas de magnetita para valores

\

menores que 10 nm confere a particula um comportamento superparamagnético a

26,31a,37

temperatura ambiente Dessa forma é de se esperar que o nanocompdsito

preparado apresente propriedades superparamagnéticas.

A curva de magnetizagdo em fun¢do do campo obtida para o nanocomposito,
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PAni-Fe;04-QT a temperatura ambiente, ¢ apresentada na Figura 61. Pode-se verificar a
inexisténcia de histerese, comprovando o comportamento superparamagnético do

nanocompdosito. A magnetizagdo de saturagdo My ¢ aproximadamente 1,25 emu/g.

Magnetizacao (emu/qg)

Figura 61: Curva de magnetizagdo em fun¢do do campo aplicado para o sistema PAni-Fe;04-QT.

Em resumo, uma nova rota de sintese de nanocompdsito foi desenvolvida, em
que a utilizagdo da quitosana permitiu a obten¢do de filmes contendo PAni e
nanoparticulas de Fe;O4. As nanoparticulas tiveram seu tamanho reduzido de 25 nm
para 5 nm. Esta redug@o de tamanho conferiu a propriedade de superparamagnetismo ao
material, que acoplada as propriedades da polianilina e a processabilidade conferida

pela quitosana pode levar a novas aplicagdes.
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3.5. Sintese de materiais carbonaceos com polianilina
e Fe304

O material obtido apos as pirdlises consistiu de um pé escuro em todos os casos,
que podia ser atraido pelo campo magnético de um ima préoximo. As quantidades
iniciais de polianilina e magnetita foram aproximadamente fixadas para todas as
amostras em 120-150 mg de PAni e 10% desta massa de Fe;O4. As quantidades de
produto recuperado variaram entre 60 e 85 mg. De forma geral, observou-se uma
diminui¢do no percentual de material recuperado com o aumento da temperatura de

pirdlise.

3.5.1.Caracterizacdo dos materiais carbonaceos com

polianilina e Fe;0,
3.5.1.1. Analises por MEV

Nas figuras 62 a 65 sdo mostradas imagens de MEV para as amostras das
misturas de PAni com nanoparticulas de Fe;O4 pirolisadas por 2 h sob Ar. A morfologia
observada para todas as temperaturas de pirdlise inclui estruturas fibrilares de até cerca
de 2 um de comprimento. Essas fibrilas s@o mais espessas € menos numerosas na
amostra obtida a 600°C (Figura 62). Seus didmetros para as demais amostras foram
estimados em cerca de 50 a 100 nm. Pode-se observar que algumas destas estruturas
parecem ser compostas de globulos aglomerados de forma linear (Figura 65, lado
esquerdo), enquanto outras parecem bastante lisas. Para as amostras obtidas a 600°C
(Figura 62) e 700°C (Figura 63), a morfologia mais comum consiste de estruturas
esféricas dispersas no que parece ser uma matriz de material continuo, possivelmente
carbonaceo. As estruturas esféricas provavelmente sio compostas de Fe;O4 e
possivelmente material carbonaceo, podendo-se dizer que se obteve um novo
nanocomposito. As amostras obtidas a 800°C (Figura 64) e 900°C (Figura 65)
mostraram, além das estruturas fibrilares e esféricas, novas estruturas presentes em
varias areas. Estas estruturas parecem consistir de um nticleo aproximadamente esférico
de menos de 0,5 um, de onde emanam estruturas fibrilares, a maioria das quais

relativamente curtas se comparadas com as fibrilas “livres” ja mencionadas.
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Figura 62: Imagens de MEV para a mistura de PAni e nanoparticulas de Fe;Oy, pirolisada a 600°C por
2 h, sob atmosfera de Ar.

Figura 63: Imagens de MEV para a mistura de PAni e nanoparticulas de Fe;04, pirolisada a 700°C por

2 h, sob atmosfera de Ar.

Figura 64: Imagens de MEV para a mistura de PAni e nanoparticulas de Fe;0,, pirolisada a 800°C por
2 h, sob atmosfera de Ar.

Figura 65: Imagens de MEV para a mistura de PAni e nanoparticulas de Fe;Oy, pirolisada a 900°C por
2 h, sob atmosfera de Ar.
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3.5.1.2. Analises por MET

Imagens de MET (Figura 66) confirmam as observagdes nos resultados de MEV,
em que estruturas fibrilares com comprimentos entre 50 ¢ 100 nm e didmetros em torno
de 10 nm parecem emanar de particulas centrais irregulares. Ndo foi possivel obter
imagens com resolugdo suficiente para determinar a constitui¢io dos nucleos e das
fibrilas. Acredita-se que as fibrilas sejam ao menos na maioria ricas em material
carbonaceo, e os nucleos sejam ricos no componente inorganico. Analises adicionais de
MET podem ajudar a determinar a constitui¢do dos nticleos e das fibrilas nestas

particulas.

Figura 66: Imagens de MET para a mistura de PAni e nanoparticulas de Fe;O,, pirolisada a 900°C por 2
h, sob atmosfera de Ar.

3.5.1.3. Porosimetria

As areas superficiais de BET foram obtidas a partir das isotermas de adsorc¢io de
nitrogénio a 77 K. O modelo de BET'"’ foi escolhido para determinar a area superficial
ao invés do modelo de Langmuir porque o material obtido € provavelmente mesoporoso
(didgmetro de poro entre 2 ¢ 50 nm)'*'¥. A Tabela 16 mostra os valores de éreas
superficiais de BET (Aggr) € de Langmuir (Apangmuir, para comparagio) para amostras
de nanoparticulas de Fe;O4, polianilina pura sintetizada quimicamente, nanocompdsito

PAni- Fes;Oy, e para os produtos das pirdlises nas quatro temperaturas estudadas.

Como esperado, as nanoparticulas apresentam uma d4rea superficial

relativamente alta, acima de 100 m%/g. Agpr para a PAni pura, por sua vez, ¢ cerca de

'87 Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E.; J. Amer. Chem. Soc.; 60 (1938) 309.

188 Hu, Z.; Srinivasan, M. P.; Ni, Y.; Adv. Mater.; 12 (2000) 62.

'8 Pribylov, A. A.; Kalinnikova, L. A.; Kalashnikov, S. M.; Stoeckli, G. F.; Russ. Chem. Bull., 49 (2000)
692.
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2 . . . , e , .
60 m“/g, condizente com um material polimérico fibroso. Para o nanocomposito, Aggr
foi bastante baixa, sugerindo que a PAni formada bloqueou uma parte significativa da
area das nanoparticulas, talvez pela formagao de uma matriz continua onde as particulas

se dispersam.

Os produtos das pirdlise apresentaram valores de area superficial bem mais altos
que as amostras antes de pirolizadas. Carbonos amorfos tipicamente apresentam areas
superficiais acima de 100 m%/g'® e em alguns casos bem acima de 500 m’/g. A
tendéncia observada foi a de um aumento em Aggr com o aumento da temperatura de
pirdlise. Assim, para as amostras pirolisadas a 600, 700 e 800°C pode-se ver que Aggr
passou de ~220 para 350 e para 400 mz/g. Essa tendéncia era esperada, pois sabe-se que
a porosidade deste tipo de material tende a aumentar com a temperatura de pirdlise. A
amostra obtida a 900°C apresentou um valor de Agpr praticamente igual ao da amostra
de 800°C, sugerindo que a pirdlise a temperaturas mais altas que 800°C apenas
desenvolvam ou aumentem a quantidade daquelas estruturas fibrilares, sem aumento

significativo da drea superficial.

Tabela 16: Valores de Apgr € Apangmuir para amostras de nanoparticulas de Fe;O,4 PAni pura,

nanocomposito PAni- Fe;Oy, e para os produtos das pirdlises nas quatro temperaturas estudadas.

Areas ] ]
PAni PAni- o . . )
(mz/g) Fe;04 (pura) Fe;0, 600°C 700°C 800°C 900°C
Apggr 118,4 63,9 33,7 218.,0 354,8 406,8 400,6

ALangmir  163,6 89,0 48,3 2913 469,1 538,8 530,6

Em resumo, preparou-se um material carboniaceo que indica possuir
propriedades magnéticas (ja que respndem a aplicagdo de um campo externo de um
ima), a partir da pirdlise de misturas de polianilina e nanoparticulas de Fes;Oa.
Morfologias fibrilares foram observadas por MEV e MET, e areas superficiais de BET
entre 200 ¢ 400 m*/g, de acordo com a temperatura de preparagio. Embora uma
caracterizacdo mais detalhada seja necessdria, este material pode encontrar aplicacdes

nas areas de catalise, remocdo de contaminantes e outras.
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4. Conclusoes

Nanoparticulas magnéticas de Fe;O4 foram obtidas partindo-se de FeSO,4 usando
NaOH para favorecer sua precipitagdo sob ultrassom. Nesta sintese, os radicais
formados tém fundamental importancia na morfologia e tamanho de particula. Os
radicais também podem agir na oxidagdo do Fe(Il) para obter a magnetita. A fase
cristalina obtida, cubica de face centrada, foi identificada por difratometria de raios-X,
JCPDS n°: 88-0315. Esta metodologia ¢ simples e de baixo custo, permitindo a

obtenc¢do de grande quantidade de material com alta pureza.

Um planejamento fatorial 2° foi desenvolvido para determinar as melhores
condi¢des de sintese e obter o menor tamanho médio de cristalito. As condi¢des
selecionadas sugerem a freqiiéncia do ultrassom de 593 kHz durante 40 min em
1,0 mol L' de hidréxido de sédio. Resultados de DRX permitiram estimar o tamanho
médio do cristalito em cerca de 25 nm. O didmetro médio da particula obtido por MEV
foi da ordem de 57 nm. Pelas analises de MET foram revelados didmetros médios das
particulas em torno de 29 nm e foi possivel observar padrdes caracteristicos da difracao

de elétrons gerados pelo material, mostrando o carater monocristalino do mesmo.

Foi proposta pela primeira vez a utilizacdo destas nanoparticulas como oxidante
do monémero anilina para obtencdo de um nanocompoésito magnético hibrido de
polianilina e Fe3;O4. A polimerizagdo da anilina ocorreu diante do consumo das
nanoparticulas em acido do meio. fons Fe’" oriundos das nanoparticulas devem ser os
responsaveis pela oxidagdo do mondmero anilina e conseqiientemente pela sua

polimerizacdo.

Através das andlises de DRX para os nanocopdsitos de PAni-Fe;O4 foi possivel
observar a presenga da fase ja identificada da magnetita, a formagdo de uma banda
amorfa correspondente ao polimero ¢ o aparecimento de novos picos indicando o
surgimento de uma nova fase cristalina ao longo do tempo de reacdo. Esta nova fase foi
identificada como sendo a goetita, a-FeO(OH), JCPDS n°: 81-0464. Observou-se
também que o tamanho médio do cristalito diminuiu quase 50% com o aumento do
tempo da reacdo. As analises termogravimétricas mostraram uma diminui¢do nas

quantidades de Fe;04 com o tempo de reagdo um aumento na quantidade de polimero de
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cerca de 6 a 20%. Conclui-se que o meio acido consome as nanoparticulas de Fes;Oy,

liberando ferro para a solugéo na forma de Fe’" e Fe'™.

Resultados da espectroscopia por IV apresentaram um pico em torno de
580 cm™ que foi correlacionado com o estiramento do modo vibracional do Fe-O. Nos
nanocompositos PAni-Fe;O4 este pico sofreu um deslocamento para 615 cm nos trés
sistemas de acidos (HNO;, HCl e H,SO4). Também foram observados os picos
proximos a 1500 cm™ e 1574 cm™ caracteristicos dos estiramentos dos anéis
bezenoidais e quinoidais, do estado de oxidacdo do sal de esmeraldina da PAni. O pico
quinoidal da PAni em 1574 cm™ também sofreu um deslocamento para numeros de
onda mais altos nos nanocompdsitos. Este deslocamento evidencia a existéncia de

interag@o entre a cadeia polimérica e as nanoparticulas de Fe;Oj.

Nas analises de MEV foram observadas particulas polidispersas, de morfologia
esférica e em algumas areas a formagdo de aglomerados. O didmetro da particula foi
estimado da ordem de até 4,0 pm. Os espectros de EDS obtidos nas areas que
apresentaram predominantemente esferas ndo mostram qualquer sinal referente ao ferro,

sugerindo que estas areas so compostas preferencialmente de polianilina

O valor de condutividade dc da magnetita correspondeu a 2,4 x 10° S cm™. Nos
nanocompdsitos de PAni-Fe;0y4 sintetizados com 1, 2 € 3 h os valores de condutividade
dc corresponderam a 1,96 x 107 , 3,71 x 10°€7,92x 10° S cm™, respectivamente. Este
aumento na condutividade dos nanocompdsitos de cerca de uma ordem de grandeza
com relagdo a amostra de magnetita pura foi atribuido ao aumento da quantidade PAni,

que por sua vez ¢ conseqiiéncia do aumento no tempo de sintese dos nanocompositos.

As nanoparticulas de Fe;O4 pura apresentaram comportamento ferromagnético,
com magnetiza¢do de saturagdo em torno de 74 emu/g. Os nanocompositos também
exibiram caracteristicas ferromagnéticas, com ciclo de histerese caracteristico de um

material mole.

Nas curvas de histerese para os nanocompositos PAni-Fe;O4 (em HNO:s3),
observou-se uma magnetizagdo de saturacdo em torno de 60 emu/g com 1 h de
exposicdo a UV, e que tenderam a diminuir com o tempo de sintese. O surgimento de

uma segunda fase antiferromagnética a partir das 2 h de sintese (indexada como goetita)
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explica a diminui¢do da magnetizagdo com o tempo de sintese. Entretanto, a diminui¢éo
inicial da magnetizacdo foi seguida por um aumento desta, o qual foi atribuido a
formacdo de uma terceira fase cristalina, magnética. Esta nova fase poderia ser a
ferroxihita, 6’-FeOOH, que apresenta picos de difracdo muito largos, os quais podem
estar sobrepostos as bandas amorfas dos difratogramas. Este aumento da magnetizagdo
ocorreu entre 3 e 4 h para as amostras obtidas em HNO3 e HCI, e entre 2 e 3 h para as
amostras obtidas em H,SOy4. Para as amostras em H,SO4, ocorre uma nova diminuigéo
da magnetizacdo de saturacdo quando o tempo de sintese ¢ de 4 h, indicando o consumo

das nanoparticulas.

Um novo material nanocompdsito foi preparado com PAni, nanoparticulas de
magnetita e quitosana. A quitosana permitiu a obtencdo de filmes, dando uma
processabilidade que ndo pdéde ser obtida sem ela. A incorporagio de PAni foi
confirmada visualmente e por espectroscopia de infravermelho e de UV-Vis. Nas
condicdes utilizadas, as nanoparticulas tiveram seu tamanho reduzido de 25 nm para
cerca de 5 nm, como confirmado pelas analises de MET. A magnetizacdo de saturagio
do material foi aproximadamente 1,25 emu/g. Nao se observou histerese nas curvas de

magnetizacdo, comprovando o comportamento superparamagnético do material.

Um material carbonaceo poroso e magnético foi obtido a partir da pirdlise de
misturas das nanoparticulas de magnetita com polianilina sintetizada quimicamente, sob
atmosfera de argdnio. As temperaturas de pirdlise utilizadas foram 600, 700, 800 ¢
900°C. As areas superficiais de BET observadas foram 200 mz/g (amostra preparada a
600°C), 350 mz/g (700°C) e 400 mz/g (800 e 900°C). Morfologias fibrilares de até 2 um
de comprimento ¢ 50 a 100 nm de didmetro foram observadas por MEV e MET.
Morfologias esféricas e aglomerados também foram observadas, juntamente com as

fibras.
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5. Perspectivas

e [Estudar a estabilidade de dispersdes das nanoparticulas de Fe;O4.

e Repetir as medidas de magnetizagdo dos nanocompdsitos de PAni-Fe;O4.

e Controlar o tamanho das particulas nos compositos com o intuito de obter um
material com propriedades superparamagnéticas.

e Efetuar medidas de Mossbauer ¢ Raman para identificar as fases que surgem
com a variagdo do tempo de sintese dos nanocompdsitos.

e Realizar um estudo aprofundado de estabilidade dos nanocompdsitos através das
medidas do potencial zeta da superficie das mesmas com relagdo ao pH do meio
dispersante.

e Com as analises de potencial zeta, tentar a funcionaliza¢do das nanoparticulas e
fazer estudo de citotoxidade visando suas aplicagdo como agente de contraste
em IRM.

e Dispersar os nanocompositos de PAni-Fe;04-QT em varios meios e efetuar
estudos de estabilidade do mesmo.

e Efetuar novos experimentos de MET em alta resolugdo a fim de elucidar a
constituicdo dos nucleos e das fibrilas nas particulas obtidas da pirdlise a 800 e
900°C.

e Efetuar medidas das propriedades magnéticas dos materiais carbonaceos.
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