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RESUMO

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE MATERIAIS HIBRIDOS DE
MAGNETITA/POLIANILINA POR POLIMERIZACAO IN SITU

A polianilina € um polimero condutor que apresenta propriedades elétricas
interessantes, pois possui um mecanismo especial de reacdo chamada de
dopagem, que é um processo de transicdo de um polimero isolante ou semi-
condutor para um material condutor. A magnetita € um material ceramico com
propriedades magnéticas associadas a sua estrutura cubica do tipo espinélio,
que apresenta formula geral AB,O4. Estes materiais tém sido largamente
estudados devido as suas caracteristicas de absorverem a radiacdo
eletromagnética produzidas pelas inovacdes tecnoldgicas. Os materiais
hibridos de polimeros com cargas inorganicas podem apresentar novas
propriedades devido a diferentes contribuices de cada um dos compostos em
sua propriedade resultante. Neste trabalho foram desenvolvidos rotas de
sintese para producdo de hibridos de Magnetita e polianilina (PAni), sendo que
a PAni foi dopada com o acido dodecilbenzenosulfénico (ADBS) e acido oleico
(AO). Apés varios testes foi possivel estabelecer uma rota de sintese, realizada
sem agitacao, definindo-se as melhores proporc¢des de reagentes e métodos de
purificagdo. Foram sintetizados trés grupos de materiais: Oxidos de
Ferro/PAni(ADBS), Magnetita/PAni(ADBS) e Magnetita/PAni(AO). Estes
materiais foram caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia de IV e
Mossbauer, magnetizagcdo, microscopia eletrénica de transmissao (MET) e
andlise termogravimétrica. Foram realizadas as medidas de refletividade de
microondas na faixa de frequéncia de 8-12 GHz. As amostras de
Magnetita/PAni(ADBS) apresentaram valores baixos de atenuacéo da radiacao,
contudo as amostras de Magnetita/PANI(AO) apresentaram valores
consideraveis de absorcdo de radiacdo, chegando a 99,5% em algumas
frequéncias, sendo um Material Absorvedor de Radiacdo Eletromagnética
(MARE) promissor.

Palavras chaves: polimeros condutores, polianilina, magnetita.
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HYBRID MATERIALS
MAGNETITE/POLYANILINE BY POLYMERIZATION IN SITU

Polyaniline is a conducting polymer that presents interesting electrical
properties, because it has a special mechanism called the doping reaction, a
transition process from an insulating polymer or semi-conductor to a conductive
material. Magnetite is a ceramic material with magnetic properties associated
with its cubic structure of spinel type, with AB,O, as the general formula. These
materials have been widely studied due to their characteristic of absorbing the
electromagnetic radiation produced by technological innovations. The hybrid
polymeric materials with inorganic fillers may show new properties due to
different contributions of each compounds. We have developed synthetic routes
to produce hybrids of magnetite and polyaniline (PAni), doped with sodium
dodecylbenzenesulfonate (DBSA) and oleic acid (OA). After several tests it was
possible to establish a route of synthesis, carried out without stirring, defining
the best ratios of reagents and purification methods. There were synthesized
three groups of materials: Iron Oxide/PAni(DBSA), Magnetite/PAni(DBSA) and
Magnetite/PAni(AO). These materials were characterized by X-ray diffraction,
IR spectroscopy, Mossbauer spectroscopy, magnetization, transmission
electron microscopy (TEM) and thermogravimetric analysis. The reflectivity at
microwave frequency range of 8-12 for the GHz also measured of
Magnetite/PANni(DBSA), which presented had low levels of radiation attenuation.
However, samples of magnetite/PAni(OA) showed considerable radiation
absorption, reaching 99,5% at some frequencies, there results showed a

promising and was an absorber material of Electromagnetic Radiation (MARE).

KEYWORDS: conducting polymers, polyaniline, magnetite.
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1- INTRODUCAO

As ferritas sdo materiais ceramicos com propriedades magnéticas,
sendo as estruturas do tipo espinélio inverso as mais estudadas
tecnologicamente, devido as suas propriedades relevante como: altos valores
de resistividade e permeabilidade magnética inicial, baixos valores de perdas
por histerese e boa absorcdo de radiacdo eletromagnética. Elas sao
normalmente empregadas em nudcleos de transformadores e indutores de
equipamentos eletrénicos que utilizam dispositivos de alta frequéncia (Bl et al.
2008; SILVA et al. 2006).

Os polimeros convencionais apresentam, em sua maioria, alta
resistividade elétrica, sendo uma caracteristica necessaria para diversas
aplicacbes nos setores elétrico e eletrdnico. Os materiais com estas
propriedades apresentam o0 inconveniente de acumular energia estatica,
proveniente do fluxo de elétrons quando duas superficies sdo colocadas em
contato, sendo que, quando estes corpos sdo separados, um ficara carregado
positivamente e 0 outro negativamente. Ao contrario dos materiais metéalicos
que dissipam esta energia, 0s materiais isolantes acumulam estas cargas na
forma de energia estatica. Na década de 70 iniciou-se o estudo de uma nova
categoria de polimeros, os polimeros intrinsecamente condutores, que
apresentam propriedades elétricas com potencial aplicagdo tecnoldgica
(ARAUJO & De PAOLI, 2009; LU et al. 2006).

Atualmente os Materiais Absorvedores de Radiacdo Eletromagnética
(MARE) tém sido largamente estudados devido a sua caracteristica de
absorver a radiacdo eletromagnética incidente, convertendo-a em energia
térmica e com isto eliminando ou atenuando o0s niveis de radiacdes
eletromagnéticas produzidas (DIAS et al. 2005). Os materiais hibridos de
polimeros condutores com nanoparticulas magnéticas tém chamado a atencéo
dos pesquisadores por apresentar propriedades magnéticas e elétricas. Estes
materiais apresentam boa estabilidade ambiental, alta condutividade elétrica,
baixo peso e custos reduzidos (LI et al. 2007; LONG et al. 2005).

Neste trabalho foram preparados e caracterizados novos materiais
hibridos de magnetita (FesO4) com polianilina, dando énfase a sua aplicacdo
como MARE.
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2— REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. OXIDOS DE FERRO

Os procedimentos descritos na literatura para a sintese de ferritas de
ferro podem originar outros O0xidos de ferro se os parametros de sintese néo
forem adequadamente controlados. Os principais Oxidos que podem ser

obtidos sdo: magnetita, maguemita, goethita e hematita.

Magnetita
A magnetita, assim como as demais ferritas, apresentam propriedades
magnéticas interessantes. Estas propriedades sdo relativas a sua estrutura

cubica do tipo espinélio, que apresentam formula geral AB,O,, representada na

Figura 1.
® Jon metélico no sitio A C.
a. e fon metalico no sitio B
.\ /7. @ fon de Oxigénio
eSS
\._..- . N
I o 7]
Te’.% ®
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L S l’ _.//

Figura 1. (a) sitio tetraédrico (Sitio -A) de uma estrutura de espinélio; (b) sitio
octaédrico (Sitio -B) de uma estrutura de espinélio; (c) célula unitaria da estrutura de
espinélio e (d) ampliagdo de 2/8 da célula unitéria de estrutura espinélio para melhor

visualizar a disposi¢édo atdbmica dos sitios A e B (CULLITY, 1972).

A estrutura do espinélio € um arranjo do tipo cubico de face centrada de
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fons O%, sendo que os cétions A e B ocupam buracos tetraédricos com
coordenacao IV e octaédricos com coordenacéo VI, respectivamente. A fragdo
de atomos B nos sitios tetraédricos é determinada pelo fator de ocupagéo A. Os
espinélios sdo algumas vezes representados pela estrutura A[B,]JO4 para o
espinélio normal com A=0, e estrutura de B[AB]O, para o espinélio inverso com
A=0,5, sendo que o colchete identifica os cations que ocupam os sitios
octaédricos (SHIRIVER & ATKINS, 2003).

As ferritas sdo estruturas do tipo espinélio inverso com formula AFe,04
(Fe[AFe]O,, sendo A" um metal bivalente como o Fe?*, Co?*, Ni**, Mn?*, zZn%,
Mg**, entre outros metais e combinacdes entre eles (DIAS et al. 2005). A
magnetita (Fe;O,4) é uma ferrita dopada com Fe®" que apresenta sintese com
melhores resultados a partir de solucéo de ions Fe?* e Fe*" coprecipitados por
um hidréxido de metal alcalino (DRESCO et al.1999; HONG et al. 2008). Estes
oxidos sdo muito utilizados como materiais absorvedores de radiacdo
eletromagnética (MARE) na faixa de microondas (DIAS et al. 2005). As
caracteristicas de absorcdo de radiacdo dependem da composicdo quimica
destes Oxidos ceramicos e dos parametros de tratamento térmico e
sinterizagdo. Como consequéncia, nenhuma ferrita atua em intervalos de
freqiéncia muito amplos. Uma forma de contornar este problema € sintetizar

novos tipos de ferrita e modificar sua microestrutura (DIAS et al. 2005).

Maguemita

A maguemita (y-Fe,O3) € um mineral metaestavel, oriundo da oxidacao
da magnetita, processo este que pode ser natural ou induzido. A maguemita
apresenta propriedades fisicas e estruturais similares as da magnetita. A
maguemita apresenta estrutura do tipo espinélio inverso, com deficiéncia de
ferro, quando comparado com a magnetita. A estrutura da maguemita possui
vacancias no reticulo cristalino, com auséncia de cations bivalentes nas sub-
redes localizados nos sitios octaédricos (B). Tanto a magnetita, quanto a
maguemita s&o ferrimagnéticos, entretanto a maguemita apresenta uma
magnetizacdo de saturacdo levemente menor que a magnetita. A diferenca na
resposta magnética € devida aos defeitos pontuais de sua estrutura (HYEON et
al, 2001; KANG et al, 1996).

Este mineral é composto de ferro apenas na forma de ions Fe** em seu
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reticulo cristalino. Metade destes ions esté posicionada nos sitios tetraédricos e
a outra metade nos sitios octaédricos, sendo que as vacancias estao presentes
neste ultimo sitio. Varios trabalhos encontrados na literatura relatam as
dificuldades em se distinguir a fase composta por magnetita e maguemita, por
difracdo de raios X, devido a semelhanca estrutural destes compostos. Uma
técnica muito usada para diferenciar estas duas fases é a espectroscopia de
Mossbauer, visto que os espectros obtidos apresentam parametros hiperfinos
bem distintos (HYEON et al, 2001; KANG et al, 1996).

Goethita

A goethita (a-FeOOH) é um dos 6xidos de ferro mais importantes no solo
terrestre, € o principal componente da limonita, que € nome usual para 6xidos
de ferro hidratados. Normalmente é encontrado em amplas condi¢cdes
climéticas e hidroldgicas, sendo um Oxido termodinamicamente estavel
(BLAKEY & JAMES, 2003).

Este mineral € um antiferromagnético em temperatura ambiente, a
saturacdo magnética é atingida por campos magnéticos que vao além da
possibilidade do instrumento. Um estudo das propriedades magnéticas destes
materiais permite a identificacdo deste 6xido de ferro, pois a goethita implica
em auséncia de vestigios magnéticos, enquanto gue a magnetita e maguemita
apresentam forte sinal magnético (GUIMARAES et al. 2009; OLIVEIRA et al,

2008).

Hematita

A goethita (a-FeOOH) e hematita (a-Fe,O3) sdo dois dos minerais mais
estaveis, sendo o primeiro 0 mais abundante e o segundo o mais antigo na
natureza. E sabido que a a-FeEOOH pode se transformar em a-Fe,O; através
de uma reacéo de desidratacdo. A transformacéo é especialmente importante,
pois influencia as subsequentes etapas de reacdo na producédo de materiais de
gravacao magneética. A hematita apresenta estrutura do tipo hexagonal, com
seis formulas minimas por cela unitaria, este material € antiferromagnético
(JIANG et al. 2000).
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2.2. PROPRIEDADES MAGNETICAS

As propriedades magnéticas sdo proporcionadas pelos elétrons, que tém
um momento magneético (u), devido ao movimento em torno do proprio eixo. O
momento magnético é dado pelo giro eletrbnico em uma Orbita circular com
momento cinético de valor unitario, fornecido pela funcdo do magnéton de Bohr
(uB), expresso na eq. 1. O valor obtido na funcdo € praticamente igual ao
momento magnético de spin de um elétron isolado (CULLITY, 1972; KITTEL,
2006).

_ €eh
47z.mc

1u, =0,27x10J T Eq. (1)

sendo que e é a carga do elétron, h é a constante de Planck, m é a massa do

elétron e ¢ é a velocidade da luz.

O momento magnético total é igual a soma das contribuicbes de todos
0S momentos magnéticos de todos os N atomos do composto (Eg. 2), sendo
que magnetizacdo (M) é dada pelo momento magnético por volume, conforme
Eq. 3. A unidade é apresentada em “unidade eletromagnética / cm*®” (emu/cm?),
ou dado pelo momento magnético por massa, (emu/g), (CULLITY, 1972;
KITTEL, 2008).

D Eq.(2)

)7
v q.(3)

Diamagnetismo

O diamagnetismo estd associado aos momentos magnéticos dos
elétrons nos a&tomos ou moléculas que constituem a substancia em questao.
Por isso, estd presente em todas as substancias, embora na maioria delas,

apresenta uma intensidade tdo pequena que sua presenca € mascarada por
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outros comportamentos. Com isto, os materiais diamagnéticos apresentam
uma forma muito fraca de magnetismo, e que persiste apenas na presenca de
um campo externo. Ao se aplicar um campo magnético externo a uma
substancia, cada elétron que se move nos atomos ou moléculas fica sujeito a
uma forga adicional que provoca uma perturbagcdo no seu movimento. Esta
forca promove uma mudanca no modulo da sua velocidade e, portanto, uma
mudanca no médulo do seu momento magnético orbital, proporcionando um
momento magnético extremamente pequeno e em direcdo oposta ao do campo
aplicado. Essa propriedade magnética ndo apresenta qualquer importancia
pratica (KITTEL, 2006; CALLISTER, 2002).

Paramagnetismo

O paramagnetismo é uma propriedade de materiais que apresentam
momentos magnéticos com fraca interagdo uns com os outros. Na auséncia de
um campo magnético externo os dominios ficam dispostos aleatoriamente.
Com a aproximacdo de um campo magnético, oS momentos magnéticos
tendem a se alinhar, apresentando uma magnetizacdo pequena, mas no
mesmo sentido aquela aplicada pelo campo externo. Este alinhamento dos
momentos magnéticos com 0 campo externo aumenta a intensidade do campo
resultante. A agitacdo térmica dos atomos se opde a esta tendéncia, fazendo
com que os dominios permanecam dispostos ao acaso, com isto a
magnetiza¢do é nula. Com o aumento da temperatura, a tendéncia é aumentar
a desordem dos momentos, reduzindo a magnetizacdo. Os materiais cujas
propriedades sdo diamagnéticos e paramagnéticos sdo considerados como
materiais ndo-magnéticos (KITTEL, 2006; CALLISTER, 2002).

Ferromagnetismo

O ferromagnetismo é uma propriedade evidenciada em substancias que
apresentam dipolo magnético que se alinham paralelamente uns nos outros, ao
se aproximar de um campo magnético extremamente fraco. ApOs o
alinhamento o material permanece magnético, mesmo ap0s remog¢ao do campo
magnético. Quando em estado desmagnetizado, o0 material apresenta
pequenas regides chamadas de dominio, que estdo desalinhados, devido ao

alinhamento randémico. Esta orientacdo ao acaso faz com que o momento
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magnético seja nulo, expresso na Figura 2.a. A Figura 2.b representa uma
amostra colocada num campo magnético externo, os dominios tendem a se
alinhar, alcancando um valor maximo de magnetizacdo. Quando o campo
magnético externo € removido, a amostra retém a magnetizacao,
permanecendo os dominios alinhados na mesma direcdo. Esta propriedade é
apresentada nos metais de transicdo, ferro, cobalto e niquel; e em alguns
metais terras-raras como o gadolineo (KITTEL, 2006; CALLISTER, 2002).

H
a
(a) M=0 (b) M=Ms

(©)

Figura 2. Representacdo de um material com multi-dominios magnéticos
desmagnetizado (a), e na presenca de campo magnético externo (b). Representacao
de uma particula com um monodominio (c) (DUARTE, 2005). M = magnetizacao; M¢=

magnetizacao de saturacéo.

Antiferromagnetismo

Este fendmeno é observado quando ocorre um pareamento do momento
magneético de materiais com ligacdes ibnicas. O alinhamento dos momentos de
dois ions adjacentes em dire¢cdes opostas promove o cancelamento total dos
momentos spin. Com isto, o solido ndo apresenta qualquer momento
magnético resultante. O 6xido de manganés (MnQO) apresenta esta propriedade
(CALLISTER, 2002).
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Ferrimagnetismo

O ferrimagnetismo, assim como o ferromagnetismo, apresenta uma
magnetizacdo alta e permanente, com caracteristicas macroscépicas
semelhantes, diferindo apenas da origem da magnetizacdo. O fendmeno de
ferrimagnetismo é observado nas ferritas, que apresentam estrutura do tipo
espinélio inverso. A magnetita (FesO,) pode ser escrita como: Fe?'0% -
(Fe*"),(0%);, sendo que 50% do fons Fe®* que estdo presentes no sitio
octaédrico cancelam o momento magnético spin dos outros 50% dos fons Fe**
que estdo presentes no sitio tetraédrico, em um fenbmeno similar ao
antiferrimagnetismo. Com isto, a magnetizacdo de saturacdo total do sistema
pode ser calculada somando-se apenas as contribuicdes dos momentos
provenientes dos fons Fe?* (CALLISTER, 2002).

Superparamagnetismo

A propriedade de superparamagnetismo estd diretamente ligada ao
tamanho das particulas magnéticas. Somente particulas com diametro menor
que 30 nm sao superparamagnéticas. Quanto mais proxima da forma esférica e
maior uniformidade entre as formas, maior sera a eficiéncia das nanopatrticulas,
com isto, maior aplicabilidade, seja como ferrofluido, como separador de
células ou removedor de poluentes.

Materiais macroscoépicos ferromagnéticos apresentam regides com
magnetismo uniforme, chamadas de dominios. Nas regides entre os dominios
os elétrons estdo desalinhados entre si, contudo esta fracdo € muito pequena
ao se comparar com a regido interna do dominio que apresenta momento
magnético mais significativo. A magnetizacéo total é nula na auséncia de um
campo externo, devido os dominios apontarem para direcfes diferentes.

Quando o tamanho da particula é reduzido para dimensdes inferiores ao
Diametro critico (D) ocorre a diminuicdo da energia dipolar entre a regido de
troca(externa) e a regido interna, fazendo com que as particulas deixem de ser
multidominios para monodominios magnéticos.

Existe um didmetro maximo (Dmax) para a transicao entre monodominio e
multidominio magnético. A Figura 2.c mostra uma representacdo da
nanoparticula magnética com um monodominio. E observado monodominio

quando cada atomo da particula faz parte de um arranjo magneticamente
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ordenado, com momentos magnéticos alinhados em uma Unica direcdo
espacial. Com isto, o0 momento magnético total € a soma de todos os
momentos individuais, para apresentar esta propriedade o diametro deve ser
menor que o (D¢) diametro critico, D<D.. Particulas multidominios na presenca
de um campo externo tendem a alinhar os dominios, caso o material seja
ferromagnético por exemplo, a medida que o campo externo é reduzido o
material continua magnetizado, chamado de magnetizacdo remanescente ou
campo coercivo (Hc), enquanto que os materiais com um dominio apenas nao
apresentam este campo. A Figura 3 mostra um grafico do aumento do campo
magnético coercivo (Hc), que é a magnetizacdo remanescente acumulada pelo
material, em funcdo do aumento do diametro da particula. O diametro critico foi
estimado em 30nm, ou seja, particulas com diametros menores que 30nm sao
consideradas como superparamagnéticas, por apresentar apenas um dominio

magneético (BEAN & LIVINGSTON, 1959).

Monodominio Multidominio

A

y
| |
\

v

Superparamagnético

A
\4

Instavel

v

0 Dc Dmax

Diametro (D)
Figura 3. Variacdo do campo coercivo, H., versus o didmetro, D, da nanoparticula

(CULLITY, 1972).

2.3. POLIANILINA

A polianilina € um polimero condutor que apresenta propriedades
elétricas interessantes, possibilitando sua utilizacdo em aplicacdes tecnoldgicas
como: blindagem da radiacdo eletromagnética para carcaca de televisores,

computadores, telefones celulares e salas de instrumentacdo (FAEZ et al.
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2000), baterias recarregaveis, material para absorcédo de microondas (LI et al.
2007), producdo de mdasculos artificiais (DRESCO et al. 1999), janelas
inteligentes, sensores quimicos e bio-sensores (STEJSKAL et al. 2006),
dispositivos eletrocréomicos (BAO & JIANG, 2005; KAZANTSEVA et al. 2006).
Sua aplicacdo como material absorvedor de radiacéo eletromagnética (MARE)
na regido de microondas tem sido objeto de investigag&o. A polianilina faz parte
da familia de compostos pseudo lineares, nos quais 0s atomos de nitrogénio
estdo ligados a anéis de carater quindide ou benzendide, nas formas oxidada e

reduzida, respectivamente (Figura 4).

ZT

N

O O |

unidade oxidada unidade reduzida

Iz

Figura 4. Representagdo das unidades oxidada e reduzida das polianilinas (GIRO,
2000).

A polianilina existe em trés estados de oxidagdo distintos: a
leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina; conforme ilustrado na Figura 5.
A forma completamente reduzida, conhecida como leucoesmeraldina, é
observada quando todos os atomos de N s&o pertencentes ao grupo amina, no
qual s6 existem anéis do tipo benzendide na cadeia. Quando todos os atomos
de N sdo pertencentes ao grupo imina, a unidade estd na forma oxidada,
obtendo-se a pernigranilina com quantias iguais de anéis benzendide e
quinoide. Para polimeros com 50% da forma oxidada e 50% da forma reduzida
observa-se uma proporcédo de 1:3 de anéis quindides para anéis benzenoides,

sendo chamado de esmeraldina (DING et al. 2008).
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Leucoesmeraldina

A

Esmeraldina

E DO

Pernigranilina

Figura 5. A polianilina em trés estados de oxidagdo distintos: a leucoesmeraldina,

esmeraldina e pernigranilina (GIRO, 2000).

Na ciéncia de polimeros condutores a dopagem € um processo que
envolve a transicdo de um polimero isolante ou semi-condutor para um material
condutor. Conforme demonstrado na Figura 6, a protonacdo ocorre utilizando
um &acido de Broésted-Lowry reagindo com a base esmeraldina, através do
desemparelhamento de spin, que permanece na unidade de repeticdo, sem
alteracdo no numero de elétrons. Com isto observa-se um estado metalico,
com uma carga positiva por unidade de repeticdo, obtendo-se a forma
conhecida como sal esmeraldina. Contudo, ainda ndo é bem entendido o
mecanismo que envolve esta transicdo (ARAUJO & De PAOLI, 2009; ERDEM
et al. 2004).
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Base esmeraldina

w%@@{%@

Reacdo com
acido protdnico

Salesmeraldina

Relaxagdo geométrica
(comprimento de ligagdo)
Quindide para benzendide

H H H H
I I I I
(c) N N N N
n
Redistribuicdo
de carga e spin

H HY
O
2n

Figura 6. Representacdo do desemparelhamento de spin induzido pela protonacéo da
PAni, sendo convertido o material de semi-condutor para condutor. O contraion nao é
mostrado (ARAUJO & De PAOLI, 2009).

2.4. MATERIAIS ABSORVEDORES DE RADIACAO ELETROMAGNETICA

Atualmente as ferritas e a polianilina tém sido muito estudadas para
aplicacdo como MARE. A blindagem da radiacdo eletromagnética por reflexao
ou absorcao € de grande interesse para fins militares (tecnologia aeronautica) e

civis (PINHO et al. 1999), pois muitos dispositivos eletrbnicos emitem sinais
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indesejaveis e por isto sdo envoltos em caixas condutoras protegendo 0s
componentes eletronicos de interferéncias e ao mesmo tempo evitando o
escape de ruido eletromagnético (DIAS et al. 2005). A radiagéo eletromagnética
€ um dos subprodutos indesejaveis da proliferacdo de dispositivos eletrénicos,
principalmente devido ao rapido desenvolvimento de sistemas de comunicagéo
operando na faixa de 1-5 GHz, tais como: telefone celular, internet sem fio,
sistemas Bluetooth, além de fornos microondas e sistemas de radar
(STEJSKAL et al. 2006). Esta radiacao interfere em aparelhos elétricos e
eletrbnicos e pode gerar efeitos desastrosos em sistemas controlados por
computadores. A blindagem da radiagdo € essencial para garantir a
confiabilidade operacional de equipamentos eletrbnicos uma vez que pode
diminuir ou eliminar ruidos eletromagnéticos (ARAUJO & De PAOLI, 2009;

KAZANTSEVA et al. 2006).

2.5. NANOPARTICULAS MAGNETICAS COM POLIMEROS

Observa-se uma tendéncia tecnoldgica para a preparacdo de materiais
nanoestruturados, ou nanocompositos. Sa0 materiais que possuem em sua
composicdo pelo menos um componente com dimensdes nanométricas, ou
seja, entre 1 e 100nm. Nesta escala de tamanho os materiais apresentam
propriedades diferenciadas. Observa-se que o0 desenvolvimento de
nanocompositos despertou grande interesse dos pesquisadores a partir de
1990, sendo que desde a primeira publicacdo em 1986 até esta década foram
publicados cerca de 4 mil trabalhos a respeito deste assunto (ALMEIDA, 2008).

Outra tendéncia observada nas pesquisas cientificas é a preparacdo de
materiais com duas matrizes distintas, inorganica e organica. Estes materiais
isolados apresentam propriedades especificas, mas na forma de compadsito
apresentam uma propriedade resultante diferenciada (FAEZ et al. 2000; LI et al.
2007). A obtencéo de hibridos de ferritas e polimeros condutores tem sido foco
de atencao para obtencdo de novos materiais, nos quais cada constituinte dara
a sua contribuicdo para a obtencdo das propriedades desejadas (DIAS et al.
2005).

A polianilina € um composto muito visado para a producdo de

compositos devido as suas propriedades elétricas e fisico-quimicas, pois
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apresenta boa estabilidade ambiental, que € uma caracteristica dos materiais
poliméricos, e de sintese relativamente facil. Outra caracteristica importante da
polianilina € a protecdo contra oxidacdo; materiais inorganicos recobertos com
este polimero apresentam baixo indice de oxidacéo, devido a protecao contra
corrosdo quimica e eletroquimica que a polianilina fornece ao material
inorganico (JIANG et al. 2009). Os processos de oxidacdo sdo um grande
problema na producdo de compositos a base de particulas magnéticas.
Particulas como a magnetita, sdo facilmente oxidadas a maguemita (y-Fe»03),
inicialmente elas sdo convertidas em magnetita ndo-estequiométrica (FezxOg)
até x=0,33, formando rapidamente a y-Fe,Os;, e depois para hematita
(SANTANA & RAMOS, 2007). O recobrimento da nanoparticula de magnetita
por polianilina reduziria o processo de oxidacao da particula inorganica.

Composito de polianilina com magnetita tém uma vasta possibilidade de
aplicacdo, como em dispositivos eletrocrémicos, sistemas 6ticos néo lineares,
blindagem contra interferéncias eletromagnéticas, absorcdo de microondas
(BAO & JIANG, 2005), diodos de emisséo de luz e células solares (LONG et al.
2005).
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3—- OBJETIVO

3.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi desenvolver metodologias de sintese de
materiais hibridos de magnetita (Fe3O,4) com polianilina, dopada com acidos
dodecilbenzeno sulfénico (ADBS) e &cido oléico (AO), e sua caracterizacao

com énfase na utilizacdo em blindagem da radiacéo eletromagnética.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

3.2.1. Desenvolver metodologia de sintese de particulas de magnetita, Fe3O,.
3.2.2. Sintetizar a polianilina (PAni) dopada com acido dodecilbenzeno
sulfénico (ADBS) e com acido oleico (AO).

3.2.3. Obtencdo de materiais hibridos de Magnetita/PAni(ADBS) através de
polimerizacao in situ da anilina em suspensao de Magnetita.

3.2.4. Obtencdo de materiais hibridos de Magnetita/PAni(AO) através de
polimerizagao in situ da anilina em suspenséo de Magnetita.

3.2.5. Determinar a condutividade elétrica dos materiais produzidos pelo
método de 4 pontas.

3.2.6. Caracterizacéo das amostras por difracdo de raios X.

3.2.7. Determinar a refletividade das amostras de PAni e Magnetita/PAni na
regido de microondas.

3.2.8. Caracterizacdo das amostras por espectroscopia na regido do
infravermelho.

3.2.9. Determinar o tamanho e morfologia da nanoparticula por microscopia
eletrdnica de transmissao.

3.2.10. Caracterizar as amostras por indice de saturacdo magnética.
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4 — PARTE EXPERIMENTAL

4.1. PREPARACAO DOS MATERIAIS

A metodologia foi desenvolvida em trés etapas: a primeira destinada a
preparacéo do Oxido de Ferro, PAni(ADBS) e producéo dos hibridos de Oxidos
de Ferro/PANni(ADBS), Figura 7 (a). A segunda etapa foi direcionada para a
preparacdo de Magnetita, PAni(ADBS) e hibridos de Magnetita/PAni(ADBS),
Figura 7 (b). Na terceira etapa foi produzida a Magnetita, a PAni(AO) e hibridos
de Magnetita/PANi(AO), Figura 7 (c). Os reagentes utilizados estéo listados na

Tabela 1, enquanto os equipamentos estdo na Tabela 2.
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1° Etapa
Obtencdo de Oxidos de Obtencdo de PAni(ADBS)
Ferro (Item 4.2.1.) (Item 4.3.1.)
A
Polimerizagao in situ da Produgdo dos (a)
anilina-ADBS nos Oxidos |~
- Hibrido 1
de Ferro
- Hibrido 2
2° Etapa
Obtencdo de Magnetita Obtencdo de PAni(ADBS) (Item
(Item 4.4.1.) 43.1.)
v
Polimerizagao in situ da Obtengdo dos (b)
anilina-ADBS na Magnetita
- Hibrido 6
- Hibrido 7
3° Etapa
Obtenc¢do de Magnetita Obtencgdo de PAni(AO) (Item
(tem 4.4.1.) 4.6.1.)
v
Polimerizagdo in situ da Obtengado dos (c)
anilina-AO na magnetita
- Hibrido 11
- Hibrido 12

Figura 7. Esquema de obtengao dos hibridos.
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Tabela 1. Formula, fabricante e grau de pureza dos reagentes utilizados.

Reagente

Férmula Quimica

Fabricante e grau de pureza

Sulfato ferroso heptahidratado
Sulfato férrico
Hidroxido de amonio
Acido dodecilbenzeno sulfénico
Acido oléico
Acido cloridrico
Anilina
Persulfato de amoénio

Etanol comercial

FeS0O,.7 H,O

[Fex(S0,)3].4,5 H,O

NH,OH
C1sH3003S
CisH340;
HCI
CeHsNH;
(NH,4)2S,04

CH;CH,OH

Vetec 99 %

Vetec 99 %

Neon 28-30 %

Chemco 89%

Synth
Synth
Synth

Vetec

Nobre 96 °GL

Tabela 2. Marca e modelo dos equipamentos utilizados.

Equipamento Marca Modelo
Ultra-som Maxiclean 1450
Estufa a vacuo Marconi MA 030
Placa de aquecimento e agitacédo Quimis -
Manta Aquecedora Quimis Q-321A22
Difratdmetro de raios X Shimadzu XRD-6000
Espectrofotbmetro IV Bomen MB-Series
Magnetémetro ADE Magnetcs EV7
Microscépio eletrénico de transmisséo JEOL JEOL 1011
Analise Térmica Shimadzu DTG-60H
Eletrdmetro Keithley 617
Analisador de Redes Vetoriais Agilent 8519 C
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4.2. SINTESE DE PARTICULAS DE OXIDOS DE FERRO

Para determinacdo das melhores condi¢fes de sintese, foram realizados
cinco ensaios, sendo alterados alguns parametros de sintese conforme descrito
na Tabela 3. O Oxido de Ferro 5 foi 0 escolhido para a producédo dos hibridos,
devido a concentracdo maior de ions ferro e a corre¢cdo do volume da base,
realizou-se 4 sinteses e os produtos obtidos foram homogeneizados, obtendo-
se uma amostra similar para a producéo de todos os hibridos, sendo chamados

de Oxido de Ferro.

Tabela 3 — Ensaios realizados para obtencéo dos Oxidos de Ferro.

Amostra Concentracéo de Concentracéo e Temperatura
Ferro Volume (NH,OH) do sistema
Oxido de Ferro 1 0,10 mol.L™ 0,10 mol.L™; 250,0 mL 25°C
Oxido de Ferro 2 0,10 mol.L™* 0,10 mol.L™; 250,0 mL 4-6 °C
Oxido de Ferro 3 0,15 mol.L™ 0,15 mol.L™; 250,0 mL 4-6 °C
Oxido de Ferro 4 0,15 mol.L™ 0,15 mol.L™; 150,0 mL 4-6 °C
Oxido de Ferro 5 0,15 mol.L™ 0,15 mol.L™*;266,7 mL 4-6 °C

4.2.1. Descricéo geral do método de sintese dos Oxidos de Ferro

O método consistiu em preparar uma solucdo de concentracao
0,15mol.L™* de ions ferro, com proporcdo de 1:2 em mols de Fe*:Fe*', na
forma de sulfato ferroso (FeS0O,4.7H,0) e sulfato férrico (Fex(S0O4)s.16H,0),
respectivamente. Preparou-se outra solu¢do de hidréxido de aménio (NH4OH)
com concentracdo de 1,5 mol.L™. A sintese das particulas foi promovida pelo
método de co-precipitacdo em meio aquoso basico, através de reacdo de
condensacdo (DRESCO et al. 1999). Preparou-se 1 L das solucbes de ions
ferro, posteriormente transferiu-se para um baléo de fundo redondo de 3 bocas
com capacidade de 2 L, sendo submetido a agitacdo mecéanica. O sistema foi
estabilizado em 200 rpm, e resfriado com o auxilio de banho de gelo com sal
grosso, a temperatura de 4-6°C. 266,7 mL da solugcédo de hidréxido de amdnio
foram adicionados gota a gota por aproximadamente 30 min. A agitacéo

permaneceu por 1 h apds a adicdo da solucdo de hidroxido de amdnio. Ao
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finalizar esta etapa o material foi decantado, retirou-se o sobrenadante e
adicionou-se um volume de agua destilada igual ao volume da sintese. Este
procedimento foi realizado em duplicata. O material foi seco a 100 °C em estufa
a vacuo. Apos 8 h de secagem na estufa o material foi pulverizado com graal e

pistilo de porcelana.

4.3. SINTESE DA PANI(ADBS) E MATERIAIS HIBIDOS DE OXIDO DE
FERRO/PANI(ADBS)

Para desenvolvimento da melhor rota de sintese para obtencdo da
PANI(ADBS), foram realizados quatro testes preliminares, alterando alguns
parametros para otimizacdo do processo, elencados na Tabela 4. O ensaio
para a obtencdo da PAni(ADBS) 4 foi o escolhida para a producdo deste

material, devido a utilizacdo da agitagdo mecanica.

Tabela 4 — Ensaios realizados para produgéo da PAni(ADBS).

Amostra Tipo de Solvente Agitacdo Volume Concentracéo anilina
PANiI(ADBS) 1 Agua Magnética 300 mL 0,1 mol.L™*
PANi(ADBS) 2 Agua Magnética 600 mL 0,05 mol.L™
PANi(ADBS) 3 Solugdo Aquosa Magnética 300 mL 0,1 mol.L?

40 % de Etanol
PANi(ADBS) 4 Agua Mecanica 600 mL 0,05 mol.L™

Foram realizados dois testes preliminares para determinacao do método
de obtencdo dos materiais hibridos, com os parametros estdo indicados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Ensaios realizados para obtencdo de hibridos Oxido de

Ferro/PAni(ADBS).

Amostra Tipo Solvente Agitacédo Volume  Concentracédo
anilina

Oxido de Ferro/ Agua Magnética 400 mL 0,05 mol.L™

PANi(ADBS) 1

Oxido de Ferro/ Agua Mecanica 400 mL 0,05 mol.L™?

PANi(ADBS) 2
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O método para a sintese do Oxido de Ferro/ PAni(ADBS) 2 foi o

procedimento escolhido para a producao dos hibridos.
4.3.1. Descricao geral do método de sintese da PAni(ADBS)

A polianilina foi obtida através da polimerizacdo quimica da anilina em
meio &cido, utilizando o ADBS como &cido dopante, o qual atua também como
surfactante, na razdo de 1:1,5 de anilina:ADBS, obtendo o complexo anilinum-
DBS caracterizado pela formacdo de uma dispersdo branca (ARAUJO & De
PAOLI, 2009). As quantidades de reagentes utilizados na sintese estao
relatadas na Tabela 5. Preparou-se 1,1 L de solucdo de anilina, posteriormente
transferiu-se para um baldo de fundo redondo de 3 bocas com capacidade para
2 L, sendo submetido a agitacdo mecanica. A agitacdo foi mantida em 200 rpm
e o sistema foi resfriado com o auxilio de banho de gelo com sal grosso, até
temperatura entre 4-6 °C. O material permaneceu sob agitagdo mecanica
constante. O agente oxidante, persulfato de aménio (PSA), na proporcdo de
1:1,25 de anilina:PSA, foi dissolvido em 50 mL de agua e adicionado
lentamente por aproximadamente 30 min, com a finalidade de minimizar o
aumento da temperatura do meio reacional. O sistema permaneceu sob
agitacao durante 4 h. Ao finalizar o tempo de reacao, foi adicionado etanol
comercial suficiente para obter um sistema com 40 % deste composto,
posteriormente o material foi filtrado a pressao reduzida, lavado com 200 mL de
solucdo aquosa a 40 % de etanol comercial (v/v), e seco em estufa a vacuo a
100 °C.

4.3.2. Descricdo geral do método de sintese do material hibrido de Oxido
de Ferro/PAni(ADBS)

Os materiais hibridos de Oxido de Ferro/PAni(ADBS) foram preparados
de acordo com as proporgcbes mostradas na Tabela 6. A proporcao
ADBS:anilina foi de 1:1,5 e a concentracao inicial de anilina foi de 0,05 mol.L ™.

O 6xido de ferro (5g) foi adicionado a um baldo de fundo redondo de 3
bocas e capacidade de 2 L, contendo o respectivo volume de agua. A

suspensao foi mantida sob agitacdo mecéanica, 200 rpm, e resfriada a 4-6 °C
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com o auxilio de banho de gelo com sal grosso. Em seguida adicionou-se o
ADBS narazéo de 1:1,5 de anilina:ADBS, e 10 minutos depois, a anilina. Como
agente oxidante utilizou o PSA na proporgéao 1:1,25 (anilina:PSA). O PSA foi
dissolvido em 50 mL de agua destilada, sendo a solucdo adicionada gota a
gota durante 30 min, ao sistema reacional, para minimizar o efeito do
aguecimento (STJSKAL et al. 2005). A agitacao foi mantida por 4 horas. Apés a
agitacdo adicionou-se a suspensao formada, um volume de etanol comercial
suficiente para formar uma solucdo 40 % de etanol em agua. A suspensao foi
filtrada sob presséo reduzida, lavada com 200 mL de solucéo de etanol 40 %

em agua e seca em estufa a vacuo a 100 °C.

Tabela 6. Quantidades de reagentes e sinteses realizadas dos Hibridos de Oxido de
Ferro/PAni(ADBS).

Sinteses OF : PAnNiI Volume Quantidade Quantidade Quantidade
(m:m) agua Anilina ADBS PSA
Pani(ADBS) 0:1 1.100 mL 5,0 mL 30,11 g 15,62 g
Hibrido 1 1.2 1.100 mL 5,0 mL 30,11 g 15,62 g
Hibrido 2 1.1,5 850 mL 3,9 mL 23,34 g 12,12 g
Hibrido 3 11 550 mL 2,5mL 15,08 g 7,819
Hibrido 4 1,5:1 365 mL 1,7 mL 10,00 g 5,18¢g
Hibrido 5 2:1 275 mL 1,2mL 7,54 ¢ 3,909

4.4. SINTESE DA MAGNETITA

Para o desenvolvimento da rota de sintese da magnetita foram
realizados 11 testes preliminares, variando a propor¢cdo de ions ferro,
temperatura de sintese, métodos de secagem e de agitacdo. Os Testes 1 e 2
foram realizados com agitacdo mecanica a 200 rpm, nos testes seguintes néo
houve agitacdo, apenas homogeneizagcdo do meio. Os parametros utilizados
para cada teste estdo elencados na Tabela 7. O método escolhido para a
obtencdo da magnetita foi o realizado no ensaio para obtencdo da Magnetita

11. Neste ensaio o produto ndo foi seco e permaneceu em suspensao.
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Tabela 7. Ensaios realizados para producédo da Magnetita.

Sintese Proporgéo Agitacéo Temp. de Modo de
Fe?:Fe* Sintese Secagem
Magnetita 1 1:1 1 hora 4-6 °C Est. V. 100 °C
Magnetita 2 1:2 1 hora 4-6 °C Est. V. 100 °C
Magnetita 3 1:2 sem 25°C Est. V. 100 °C
Magnetita 4 1:2 sem 25°C Est. V. 100 °C
Magnetita 5 1:2 sem 25°C Est. V. 100 °C
Magnetita 6 11 sem 25°C Est. V. 100 °C
Magnetita 7 1.2 sem 25°C Est. V. 40 °C
Magnetita 8 1.2 sem 25°C Dessecador
Magnetita 9 1.2 sem 50 °C Dessecador
Magnetita 10 1.2 sem 4-6 °C Dessecador
Magnetita 11 1.2 sem 25°C sem

Obs: Est. V.= Estufa a vacuo
4.4.1. Descricao geral do método de sintese da magnetita

O método consistiu em preparar uma solucdo de concentracao
0,15mol.L* de fons ferro, com proporcdo de 1:2 em mols de Fe*:Fe*, na
forma de sulfato ferroso (FeS0O,4.7H,0O) e sulfato férrico (Fez(S0O,4)3.16H,0),
respectivamente. Preparou-se uma solu¢cdo de NH4,OH com concentracdo de
1,5 mol.L™. A sintese das particulas foi promovida pelo método de co-
precipitacdo em meio aquoso basico, através de reacdo de condensacdo
(DRESCO et al. 1999). Preparou-se 500 mL de solucao de ions ferro em um
béquer com capacidade volumétrica de 1 L, utilizando agua destilada
previamente degaseificada em banho ultrassénico. Foi adicionado em uma
Unica etapa 133,3 mL da solucdo de NH,OH e homogeneizou-se o sistema
com o auxilio de um bastdo de vidro. Apos a decantacdo do material
inorganico, retirou-se o sobrenadante e adicionou-se agua previamente
degaseificada para lavagem do material, em duplicata. Posteriormente a
suspensao foi neutralizada com acido cloridrico 10 %, obtendo-se o material

em suspensao.
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4.5. SINTESE DE MATERIAIS HIBRIDOS DE MAGNETITA/PANI(ADBS)

4.5.1. Descricdo geral do método de sintese do material hibrido de
Magnetita/PAni(ADBS)

O método consistiu em preparar materiais hibridos de magnetita e
polianilina dopada com ADBS. A magnetita foi sintetizada por via quimica,
segundo meétodo descrito no item (4.4.1), com quantidades de reagentes
relatadas na Tabela 8. O material inorganico em suspenséo foi transferido para
um balédo de fundo redondo de 3 bocas com capacidade de 2 L. As quantidades
de reagentes utilizados na sintese estéo relatadas na Tabela 9. Foi adicionado
no baldo, junto com o material inorganico, agua com volume equivalente a
sintese a ser realizada. O sistema foi submetido a agitacdo mecéanica com
velocidade de 300 rpm e resfriado com o auxilio de banho de gelo com sal
grosso, a temperatura de 4-6 °C. Em seguida foi realizada a polimerizacéo in
situ da anilina-ADBS, na propor¢cdo de 1:1,5 (anilina:ADBS). Inicialmente
adicionou-se 0 ADBS a suspensdo de magnetita, sob agitacdo. Apés 10 min,
adicionou-se a anilina em quantidade suficiente para obter uma solucéo 0,05
mol.L™}, em relacéo & &gua. Foi utilizado como agente oxidante o persulfato de
amoénio na proporcdo molar de 1:1,25 de anilina:PSA. O persulfato foi
dissolvido em 50 mL de agua destilada e adicionado lentamente ao sistema
durante 30 min, com a finalidade de minimizar o aumento da temperatura do
meio reacional. O sistema permaneceu sob agitacdo mecanica durante 4 h. Ao
finalizar esta etapa, foi adicionado etanol comercial a suspensdo em
guantidade suficiente para se obter 40 % de etanol em relacdo a agua. A
suspensao foi filtrada a pressédo reduzida, lavada com 200 mL de solucéo
aquosa 40 % de etanol comercial e seco em estufa a vacuo com temperatura
de 100 °C. Estes hibridos de Magnetita/PAni(ADBS) foram obtidos nas
propor¢des (1:2, 1:1,5, 1:1, 1,5:1 e 2:1) de massa de Magnetita:massa de

PANI(ADBS), com quantidades de reagentes utilizados relatadas na Tabela 9.
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Tabela 8. Quantidades de reagentes utilizadas na obten¢éo da magnetita necessaria a
producdo dos Hibridos de Magnetita/PAni(ADBS).

Sinteses Volume Quantidade Quantidade Quantidade

Solugdo  Sul. Ferroso  Sul. Férrico  NH4OHq 1,5mol.L™

MAG 6-A 423 mL 5,98 g 9,86 ¢ 113 mL
MAG 7-A 423 mL 5,98 g 9,86 ¢ 113 mL
MAG 8-A 634 mL 8,81 ¢ 14,78 g 169 mL
MAG 9-A 845 mL 11,74 g 19,70 g 225 mL
MAG 10-A 845 mL 11,74 g 19,70 g 225 mL

Tabela 9. Quantidades de reagentes utilizadas na obtencdo da PAni(ADBS) e dos
Hibridos Magnetita/PAni(ADBS).

Sinteses Mag : PAni  Volume  Quant. Quant. Quantidade
(m:m) Solugdo Anilina  ADBS de PSA

PANi(ADBS) 0:1 850mL  39mL 23,34g 12,12 g
Hibrido 6 1.2 850 mL 3,9 mL 23,34 g 12,12 g
Hibrido 7 1:1,5 638mL 29mL 15619 9,109
Hibrido 8 11 638 mL 2,9 mL 1561¢g 9,109
Hibrido 9 1,51 570 mL 2,6 mL 13,649 7,959
Hibrido 10 2:1 425mL  1,9mL  10,18¢g 5,93¢g

4.6. SINTESE DA PANI(AO) E MATERIAIS HIBRIDOS DE
MAGNETITA/PANI(AQO)

Foram realizados dois ensaios para determinagéo da proporcédo de acido
oléico na dopagem da PAni. Os valores estdo informados na Tabela 10. Foi

utilizado a quantidade referente ao método para obtencdo da PAni(AO) 2.

Tabela 10. Ensaios realizadas para obtencéo de PAni(AO).

Sintese Anilina: A. Temp. de Tipo de Tempo Concen.
Oléico Sintese Solvente Sintese Anilina

PANi(AO) 1 1:1,5 4-6 °C agua 4h 0,05 mol.L™

PANi(AO) 2 1:1 4-6 °C agua 4h 0,05 mol.L™
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Para producdo dos hibridos foram realizados oito testes preliminares
para determinagcdo de melhor rota de sintese dos hibridos, alterando as
variaveis segundo Tabela 11. O ensaio para a obtencdo do Mag./PAni(AO) 6 foi

escolhido para a obtencéo dos hibridos.

Tabela 11. Parametros usados nos ensaios de obtencdo de PAnNI/AO e

Magnetita/PAni(AO).
Sintese Razao Temp. de Tipo de Tempo Anilina
An.: AO Sintese Solvente Sintese  Con. mol.L™

Mag./PAni(AO) 1 1:1 4-6 °C agua 4h 0,05
Mag./PAni(AO) 2 11 4-6 °C agua 4 h 0,10
Mag./PAni(AO) 3 1:1 4-6 °C agua 10 h 0,05
Mag./PAni(AO) 4 11 4-6 °C Agua 10 h 0,10
Mag./PAni(AO) 5 1:1 25°C Etandlica 10 % 4h 0,05
Mag./PAni(AO) 6 1:1 25°C Etandlica 20 % 4 h 0,05
Mag./PAni(AO) 7 1:1 25°C Etandlica 10 % 4 h 0,10
Mag./PAni(AO) 8 1:1 25°C Etandlica 20 % 4h 0,10

4.6.1. Descricdo geral do método de sintese da PAni(AO)

A PAni foi obtida através da polimerizacdo quimica da anilina, utilizando
0 acido oléico (AO) como dopante. Preparou-se 1.206 mL de solucdo 0,05
mol.L™* de anilina, que foram transferidos para um baldo de fundo redondo de 3
bocas com capacidade volumétrica de 2 L, sendo submetido a agitacéo
mecanica com velocidade de 200 rpm. O sistema permaneceu em temperatura
de 24 °C, utilizando um banho com agua para evitar alteracdes da temperatura
durante a reagao. Foi adicionado o AO na propor¢cdo molar de 1:1 de
anilina:AO. O agente oxidante, PSA, na proporcao de 1:1,25 de anilina:PSA, foi
dissolvido em 50 mL de 4gua e adicionado lentamente, por aproximadamente
30 min, com a finalidade de minimizar o aumento da temperatura do meio
reacional. O sistema permaneceu sob agitacdo durante 4 h. Ao finalizar esta
etapa o material foi filtrado a pressao reduzida, lavado primeiramente com 500
mL de etanol comercial e posteriormente com outra fracdo de 400 mL de

solucéo aquosa 50 % de etanol comercial, e seco em estufa a vacuo a 60 °C.
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4.6.2. Descricdo geral do método de sintese do material hibrido de
Magnetita/PAni(AO)

O método consistiu em preparar materiais hibridos de magnetita e
polianilina dopada com AO. A magnetita foi sintetizada por via quimica,
segundo método descrito no item (4.4.1), com quantidades de reagentes
relatadas na Tabela 12. Em seguida o material inorganico em suspensao foi
transferido para um baldo de fundo redondo de 3 bocas com capacidade
volumétrica de 2 L. Foi adicionado no baldo, junto com o material inorganico,
dgua em volume equivalente a sintese a ser realizada. Adicionou-se etanol
comercial equivalente para obtencéo de solugdo 10 %. O sistema foi submetido
a agitacdo mecanica com velocidade de 200 rpm. A reacdo foi realizada a
temperatura ambiente, utilizando um banho com agua para minimizar variacées
da temperatura durante a reacdo. Foi realizada a polimerizacdo in situ da
anilina. Inicialmente acidificou-se o0 meio com AO na proporgédo molar de 1:1 de
anilina:AO. Ap6s 10 min foi adicionado o mondémero anilina, obtendo-se uma
solugcdo de sintese com concentracdo de 0,05 mol.L™. Foi utilizado como
agente oxidante o PSA na proporcdo molar de 1:1,25 de anilina:PSA. O
persulfato foi dissolvido em 50 mL de &gua destilada e adicionado lentamente
ao sistema durante 30 min, com a finalidade de minimizar o aumento da
temperatura do meio reacional. O sistema permaneceu durante 4h sob
agitacdo mecanica. Ao finalizar o tempo de reacdo o material foi filtrado a
pressao reduzida, lavado primeiramente com 100mL de &lcool comercial e
posteriormente com outra fracdo de 400mL de solucédo aquosa 50% de alcool
comercial, e seco em estufa a vacuo a 60°C. Os hibridos de
Magnetita/PAni(AO) foram obtidos nas proporgdes (1:2, 1:1,5, 1:1, 1,5:1 e 2:1)
de massa de Magnetitaimassa de Pani(AO), com quantidades de reagentes

utilizados relatadas na Tabela 13.

31



4- Parte Experimental

Tabela 12. Quantidades de reagentes utilizadas na obtencdo da magnetita necessaria
a producéo dos Hibridos de Magnetita/PAni(AO).

Sinteses Volume Quantidade Quantidade Quantidade
Solugéo Sul. Ferroso  Sul. Férrico NH,OH ) 1,5mol.L™

MAG 6-A 423 mL 598¢ 9,86 g 113 mL

MAG 7-A 423 mL 598¢ 9,86 g 113 mL

MAG 8-A 423 mL 598¢ 9,86 g 113 mL

MAG 9-A 634 mL 8,81¢g 14,78 g 169 mL

MAG 10-A 845 mL 11,74 g 19,70 g 225 mL

Obs: sul.=sulfato; hid.=hidréxido.

Tabela 13. Quantidades de reagentes utilizadas na obtencdo da PAni(AO) e dos
Hibridos Magnetita/PAni(AO).

Sinteses Mag : PAni  Volume Quant. Quant. Quantidade
(m:m) Solugdo  Anilina A. Oléico de PSA

PANi(AO) 0:1 1.206mL  11,0mL 59,80 g 35,18 g
Hibrido 11 1.2 1.206 mL 11,0 mL 59,80 g 35,18 g
Hibrido 12 1:.1.5 905 mL 8,2 mL 44,85 ¢ 26,389
Hibrido 13 11 603 mL 55mL 2991¢g 17,599
Hibrido 14 1,51 603 mL 55mL 2991¢g 17,599
Hibrido 15 2:1 603 mL 55mL 2991¢g 17,599

4.7. CARACTERIZACAO

4.7.1. Difrag&o de raios X

A estrutura cristalina das particulas sintetizadas foram reveladas por
difracdo de raios X (DRX). Foi utilizado um difratdmetro Shimadzu XRD-6000,
voltagem de 40 kV e corrente de 30mA, com radiacdo Cu-Ka (A=1,5406 A), a
2,00 °.min™, com 26 variando de 5 a 80°. As analises foram realizadas no
Instituto de Quimica, Universidade Federal de Goids — UFG. A identificacédo
estrutural das amostras analisadas foi feita comparando os difratogramas
obtidos com padrdes tabelados disponiveis em bancos de dados como Joint

Commitee on Powder Diffraction Standards — Powder Difraction File (JCPDS -
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PDF), disponivel no banco de dados do laboratério. O tamanho médio foi
calculado através da equacdo de Sherrer (CULLITY, 1978), utilizando a largura
da meia altura da reflexdo mais intensa das medidas do difratograma.

4.7.2. Espectroscopia naregiao do IV

A espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada
de Fourier (FT-IR) foi realizada com objetivo de se determinar 0os grupos
funcionais. A analise foi feita em equipamento Bomen Hartmann & Braun MB-
Series, de 4.000 a 400 cm™. Os espectros foram obtidos por transmitancia
usando pastilhas de KBr. As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica,

Universidade Federal de Goias — UFG.

4.7.3. Determinacédo da condutividade elétrica pelo método de 4 pontas

A condutividade elétrica foi determinada utilizando uma sonda de quatro
pontas colineares, conectado a um eletrébmetro e um multimetro. Os corpos de
prova foram preparados com cerca de 1 g da amostra, prensadas em um
pastilhador, aplicando pressdo de 16 MPa. As medidas foram realizadas no

Instituto de Fisica, Universidade Federal de Goias — UFG.

4.7.4. Medida de saturacdo magnética

As medi¢cbes foram feitas utilizando um magnetdmetro de amostra
vibrante (VSM — Vibrating Sample Magnetometer), Quantum Design PPMS
Physical Property Measurement System, da ADE Magnetics modelo EV 7, com
campo magnético de até 20 k(Oe), a temperatura ambiente. As medidas foram

realizadas no Instituto de Fisica, Universidade Federal de Goias — UFG.

4.7.5. Espectroscopia M6éssbauer

Os Espectros Mdssbauer foram obtidos no Laboratorio de Ciéncia de
Materiais do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia — UnB. As medidas

foram realizadas utilizando um transdutor WEISS de fabricacdo alema que se
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move com aceleracdo constante. A fonte de radiacdo utilizada foi °>’Co em
matriz de Radio (Rh), calibrado com uma folha fina de Fe. Para as medidas a
temperatura de nitrogénio liquido (77 K), utilizou-se um criostato Oxford

acoplado a um controlador de temperatura.

4.7.6. Microscopia Eletronica de Transmissé&o

As micrografias foram obtidas no Laboratorio de Microscopia Eletrénica,
do departamento de Biologia Celular do Instituto de Biologia da Universidade
de Brasilia. As medidas foram realizadas utilizando-se um microscoépio
eletrbnico de transmissdao, modelo JEOL JEM 1011, operado a 80 kV e
fotografadas com camera Gatan Ultrascan. As amostras observadas foram
dispersas em &agua e colocadas em ultrassom para melhor dispersdo. Uma
gota desta suspensao foi depositada sobre uma tela de cobre com 200 mesh,
coberta por uma membrana polimérica (Formvar) e posteriormente seca a

temperatura ambiente.

4.7.7. Andlise Termogravimétrica

As analises foram realizadas utilizando equipamento Shimadzu DTG-
60H. A temperatura variou de ambiente até 1000 °C, com razdo de
aquecimento de 10 °C.min™ e fluxo de ar a 50 mL.min™. As andlises foram

realizadas no Instituto de Quimica, Universidade Federal de Goias — UFG.

4.7.8. Medidas de Refletividade na regido de microondas

As medidas de refletividade em guia de ondas foram obtidas utilizando
um Analisador de Redes Vetorial Agilent 8510C, adaptado a um kit de
calibragdo WR-90 da Agilent. As amostras foram medidas na faixa de
microondas com freqUéncias entre 8-12 GHz. A caracterizacao foi realizada no
Laboratério de Caracterizacdo Eletromagnética da Divisdo de Materiais do
CTA, em Séao José dos Campos-SP.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. PREPARACAO DOS MATERIAIS

Foram sintetizadas particulas de O6xidos de ferro, as quais foram
recobertas com polianilina através da polimerizacédo in situ do monémero de
anilina, utilizando o PSA como agente oxidante. Foi sintetizada a polianilina na
forma esmeraldina dopada com acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS) e acido
oléico (AO).

5.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DE PARTICULAS DE OXIDOS DE
FERRO

Com o intuito de se determinar a melhor rota de sintese da magnetita,
foram realizados 5 testes preliminares, sendo alterada a concentracdo de ions
ferro, a quantidade de NH,OH e a temperatura reacional. As amostras obtidas
por estes testes foram chamadas de Oxidos de Ferro 1, 2, 3, 4 e 5.

A Tabela 14 mostra os rendimentos e parametros de sintese. As sinteses
OF 1 e 2 apresentaram rendimentos inferiores as sinteses 3 e 5. Esta
diferenca € atribuida a concentracdo das solucfes. A solubilidade maxima para
os sulfatos férrico e ferroso foi determinada experimentalmente. Nas primeiras
sinteses a concentracdo da solucdo foi de 0,1 mol.L™?, enquanto que nas
sinteses posteriores foi utilizada solugédo mais concentrada, com 0,15 mol.L™.
Concomitantemente, aumentou-se a concentracdo da solucédo de hidroxido de
amonio de 1,0 para 1,5 mol.L™" e seu volume de adicdo permaneceu 250 mL.
Avaliou-se que o rendimento para a producdo dos Oxidos de Ferro 3 foi maior
gque as duas sinteses anteriores, devido a concentracdo maior do hidroxido de
amonio no meio reacional, pois a literatura relata a necessidade de pH acima
de 9,5 para a obtencao da magnetita (HOSORO et al. 2009).
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Tabela 14 - Condic6es e resultados das sinteses de Oxidos de Ferro.

Conc. e volume

Amostra Conc.de Fe  Temperatura NH;OHq Rendimento
OF 1 0,10 mol.L™ 25°C 1,0 mol.L™- 250 mL  72,1%

OF 2 0,0 mol.L*  4-6°C 1,0 mol.L™ 250 mL  86,2%

OF 3 0,15 mol.L™ 4-6°C 1,5mol.L™. 250 mL  98,3%

OF 4 0,15 mol.L*  4-6°C 1,5mol.Lt 150 mL -

OF 5 0,15 mol.L™? 4-6°C 1,5mol.L™. 267 mL  98,8%

Nessas sinteses verificou-se que o pH apds a reacdo ainda permaneceu
basico, 9,5. Com a intencdo de minimizar a quantidade de reagentes usados e
residuos gerados, o volume da solucdo de NH,OH foi reduzido para 150 mL na
sintese 4. Neste teste obteve-se um fluido avermelhado de pH igual a 6, nédo
sendo possivel determinar o rendimento. Conclui-se, portanto, que o pH
deveria continuar muito basico.

Nas sinteses para a producdo de Oxidos de Ferro 5 foi avaliada a
quantidade de hidroxido utilizado, sendo realizado novo calculo segundo
Equacao 4. Esta equacao representa a producédo de magnetita que é o produto
alvo da sintese (HOSORO et al. 2009; ALMEIDA, 2008).

Fe2(804)3 + FeSO, + 8NH,OH — FesO,4 + 48042_ + 8NH4+ + 4H,0 Eq (4)

Apés realizacdo dos célculos estequiométricos, foi avaliado que a
quantidade adequada é de 267 mL de solucdo de NH,OH 1,5 mol.L™.

A Figura 5 mostra o difratograma de raios X do Oxidos de Ferro 5.
Através da comparacgado dos picos obtidos com os valores tabelados no “Joint
Commitee on Powder Diffraction Standards — Powder Difraction File (JCPDS -
PDF)” foi possivel concluir que a amostra € uma mistura de oxidos de ferro. A
goethita (a-FeOOH) evidenciada pelos 5 picos de difragdo em graus 20 = 21,4°
, 26,6° , 33,4° , 36,9° e 53,6° (JCPDS — PDF # 810462), a presenca de
hematita (a- Fe,O3) € demonstrada nos 5 picos de difragdo em graus 20 =
33,4°, 35,6°, 53,6°, 61,7° e 63,4° (JCPDS — PDF # 871163), a maguemita (y-
Fe,0;3) é inferida aos 7 picos de difragdo em graus 206 = 30,6° , 35,9° , 43,4° ,
47,6°,57,7° , 63,3° e 69,2° (JCPDS — PDF # 391346) e por magnetita (Fe3O,)
indicada pelos 7 picos de difracdo em graus 206 = 18,1° , 30,6° , 36,9° ,43,4°,
53,6°,57,7°, 63,3 ° (JCPDS — PDF # 880866).
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Figura 8. Difratogramas de raios X dos Oxidos de Ferro.

A Figura 9 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho do
Oxido de Ferro 5. As atribui¢cBes dos picos/bandas sdo mostrados na Tabela
15. A absorcdo em 1630 cm™ evidencia agua, a presenca de goethita foi
confirmada através das absorcées em 893 e 798 cm™, atribuidos & deformacao
da ligacdo Fe-OH no plano e fora do plano, respectivamente (GILBERT et al.
2008). A absorcdo em 632 cm™ é tipica de estiramento Fe-O no sitio tetraédrico

da magnetita e maguemita que apresentam estrutura de espinélio (MAITY &

AGRAWAL, 2007).
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Figura 9. Espectros de IV dos Oxidos de Ferro 5.

Tabela 15. Bandas de Absorc¢&o na regido do infravermelho dos Oxidos de Ferro 5.

v/cmt Amostras Atribuicbes
1630 OF? Estiramento O-H de agua
893 OF® Estiramento Fe-OH no plano da goethita
798 OF® Estiramento Fe-OH no fora do plano da goethita
632 OF° Estiramento Fe-O do sitio tetraédrico da magnetita e
maguemita

3(CHOI et al. 2006). °(BAO et al. 2005). S(MAITY & AGRAWAL, 2007).

A Figura 10 apresenta o espectro de Mdssbauer da amostra de Oxido de
Ferro-5 obtido na temperatura ambiente (TA) ajustado com dois sextetos. A
Figura 11 apresenta o espectro de Mdssbauer da mesma amostra obtido na
temperatura de nitrogénio liquido (NL) ajustado com trés sextetos, utilizando o

programa Mosswinn.
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Figura 11. Espectro Mdssbauer dos Oxidos de Ferro-5 & temperatura de nitrogénio

I

A Tabela 16 apresenta os parametros hiperfinos obtidos do ajuste dos

espectros Mdssbauer para a amostra Oxidos de Ferro-5. . A anélise do
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espectro Mossbauer a 300 K apresenta dois sextetos, podendo ser atribuido
magnetita para o sexteto 1 (BAHGAT et al. 1978) e goethita para o sexteto 2
(GOODMAN & LEWIS, 1981). Ja o espectro a 77 K apresenta trés sextetos,
sendo o sexteto 1 atribuido a maguemita (PORTNOV et al, 1987), o sexteto 2 a
hematita (VANDENBERGHE et al. 1986) e o sexteto 3 a goethita (GOODMAN
& LEWIS, 1981).

Os valores obtidos nos deslocamentos isoméricos, nos desdobramentos
quadrupolares e nos campos magnéticos sdo muito proximos aos valores
apresentados na literatura para o sexteto 1 e 2 da andlise a temperatura de
nitrogénio liquido, indicando a presenca de maguemita e hematita (LEITE et al.
2009). O sexteto 3 da amostra a temperatura de nitrogénio liquido e os
sextetos da amostra a temperatura ambiente ndo foram encontrados valores
idénticos, entretanto foi informado os valores mais préximos encontrados na
literatura, correspondendo aos minerais magnetita e goethita. A presenca de
uma mistura de 6xidos de ferro foi ratificada pelos resultados do difratograma
de raios X e espectro de IV, conforme sugerido pela espectroscopia de

Mossbauer.
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Tabela 16. Parametros Mossbauer da amostra de Oxidos de Ferro-5. TA =

temperatura ambiente; NL = Temperatura & nitrogénio liquido; DI = deslocamento
isomérico; DQ = desdobramento quadrupolar; H = campo magnético; A (%) = area

relativa.
Amostra  Sitio DI DQ H Area Mineral
(mm/s) (mm/s) (kOe) %

OF-5(TA) Sexteto 1 0,31 0,021 454,2 26,9
Literatura® 0,63 +0,04 0,08+0,04 455+2 Magnetita
Sexteto 2 0,35 -0,045 402,5 73,1
Literatura® 0,53+ 0,06 0,00+0,1 364+ 37 Goethita

OF-5(NL) Sexteto 1 0,46 0,013 516,9 39,4
Literatura® 0,47 +0,02 0,08+0,02 514+5 Maguemita
Sexteto 2 0,41 -0,039 497,6 50,0
Literatura® 0,39 +0,05 -0,2+0,05 497+5 Hematita
Sexteto 3 0,82 -1,29 461,0 10,6
Literatura® 0,48 +0,05 -0,12+0,05 460+4 Goethita

3(BAHGAT et al. 1978). 2(GOODMAN & LEWIS, 1981). (PORTNOV et al. 1987).
4(VANDENBERGHE et al. 1986).

O procedimento de obtencdo do Oxido de Ferro-5 foi usado como
referéncia na sintese da magnetita. As sintese anteriores apresentaram
produtos com coloragcdo avermelhada, indicando que o material ndo era
magnetita, a sintese escolhida foi a que apresentou coloracdo mais préxima da

magnetita.

5.3. SINTESE E CARACTERIZACAO DA PANI(ADBS), E MATERIAIS
HIBRIDOS DE OXIDO DE FERRO/PANI(ADBS)

5.3.1. Resultados da sintese da PAni(ADBS)

Foram realizados 4 testes preliminares para determinacdo da melhor
rota de sintese da PAni(ADBS). Os materiais sintetizados foram chamados
PANi(ADBS) 1, 2, 3 e 4.

Na sintese do PAni(ADBS) 1 foi verificado que apds 20 min da adicédo do

persulfato de aménio (PSA) a viscosidade do meio reacional aumentou
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consideravelmente, apresentando zonas sem agitacdo com formacado de uma
dispers&o branca do complexo anilinum-DBS (ARAUJO & De PAOLI, 2009). Foi
observado que esta dispersao incrustou na lateral do erlenmeyer, e apds 50
min da adicdo do PSA o sistema estava praticamente sem agitacado devido a
alta viscosidade. Ap6s 1 h de reacdo a parte superior do sistema apresentou
uma coloracéo verde escuro enquanto que a parte interna permaneceu branca,
indicando uma polimerizacdo heterogénea no sistema. Ao completar 1,33 h o
sistema estava totalmente verde escuro. Posteriormente realizou-se filtragem a
pressao reduzida com duracdo de 6 h. O tempo excessivo de filtragem é
atribuido a alta viscosidade do material obtido e a propriedade surfactante do
ADBS. Em seguida o material foi transferido para outro funil e realizada a
lavagem com 200 mL de solucdo aquosa 40 % (v/v) em etanol comercial,
finalizando com a secagem a vacuo a 90 °C.

Para o material PAni(ADBS) 2 verificou-se que a sintese processou-se
de forma similar a anterior, observando que a suspensao também estava muito
viscosa, com isto o volume do sistema foi dobrado para 600 mL.
Posteriormente adicionou-se o PSA. Apé6s 40 min da adi¢cdo do PSA, o sistema
comegou a esverdear indicando a formacdo da polianilina na forma
esmeraldina. Transcorridos 1,66 h de reacdo o sistema voltou a aumentar a
viscosidade e a agitacdo magnética foi interrompida, devido ao
superaquecimento do agitador. Antes de realizar a filtragem adicionou-se um
volume de etanol comercial necessario para que o meio reacional ficasse com
concentracdo de 40 % de etanol. Posteriormente a suspensao foi filtrada e
lavada com 200 mL de solucdo aquosa de etanol comercial a 40 %. Para
determinar a concentracao de etanol a ser adicionado, foram realizados testes
para solubilizar o sal de anilina/ADBS identificando que o volume minimo de
etanol para solubilizacdo da dispersao branca anilinum-DBS foi de 40 % em
volume.

A sintese para preparacdo do material PAni/ADBS 3 diferenciou-se das
anteriores devido a utilizacdo de etanol comercial no meio reacional para a
reacdo de polimerizacdo. Com a utilizacdo da solugcdo aquosa de etanol
comercial 40 % para sintese, observou-se que a viscosidade diminuiu em
relagdo as sinteses anteriores, com solubilizacdo do sal de anilina/ADBS, e

reducdo do tempo de filtragem para 1h.
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O rendimento real do polimero formado € dificil de ser determinado,
sendo necessérias algumas consideracdes. A primeira consideracdo a ser feita
€ que toda a anilina polimerizou-se, a segunda é que 50 % dos nitrogénios da
unidade de repeticio estdo dopados com ADBS. Segundo estas
consideracdes, cada unidade de repeticdo apresenta massa molar de 1.015,4
g.mol™. Para a sintese da PAni(ADBS) 1 e PAni(ADBS) 2 n&o foi possivel obter
rendimento devido as dificuldades de filtragem, o material PAni(ADBS) 3
apresentou rendimento de 97 %, entretanto observou-se excesso de ADBS
devido a dificuldade na lavagem, e o material PAni(ADBS) 4 rendimento de
73,3 %.

Baseado nos testes preliminares foram determinadas as variaveis para a
producdo da PAni(ADBS) 4, com concentracdo de 0,05 mol.L™* de anilina, e
adicionado ao produto da sintese etanol comercial suficiente para se obter um
sistema com 40 % em volume. O produto foi lavado com 200 mL de solucao de
etanol comercial 40 % e seco a vacuo a 100 °C. O rendimento para este
material foi de 74 %.

A Figura 12 mostra o difratograma de raios X da amostra PAni(ADBS) 4.
Observa-se dois picos centrados em 206 = 20° e 25° atribuida as regides
cristalinas. Sobreposto aos picos ocorre um halo que é caracteristico de
materiais amorfos (ARAUJO & De PAOLI, 2009).
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Figura 12. Difratograma de raios-X da PAni (ADBS).

O espectro vibracional de infravermelho da PAni (ADBS) é mostrado na
Figura 13. Na Tabela 17 estédo descritas as principais atribuicdes das vibracdes
da PAni (ADBS). A banda intensa na regi&o de 4000 a 3600 cm™ é atribuida a
forma esmeraldina, normalmente esta banda sobrepdem aos picos entre 3500
a 3000 cm™ atribuidos aos estiramentos de ligacdes N-H das aminas. Os Picos
em 2962, 2927 e 2857 cm™ tipicos de ligacdes C-H de cadeias alifaticas foram
atribuidas ao ADBS. Os picos em 1120, 1029, 1004, 740 e 700 cm™ evidenciam a

presenca de 4cidos sulfénicos e seus sais pelo grupo SOs.
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Figura 13. Espectros de IV da PAni (ADBS).

Tabela 17. Bandas de Absorgéo na regido do infravermelho da PAni(ADBS).

v/cmt Atribuicdes
2962, 2927 e Estiramento C-H do ADBS
2854
1560 Estiramento N=Q=N e C=C do anel quindide (Q)
1475 Estiramento N-B-N e C=C do anel benzendide (B)
1292 Estiramento C-N (amina aromatica) e deformacéo C-C
1234 Estiramento C-N°" (associado a condutividade)
1120, Estiramento simétrico e assimétrico do SO; e estiramento S-Fenil
1029 e 1004 (ADBS)
879 e 790 Deformagdo C-H fora do plano em anel benzénico p-di-
substituido
740 e 700 Deformacéo do grupo SOs;em alquilbenzenosulfonado
576 e 493 Deformacéo fora do plano do anel aromético

(ARAUJO & PAOLLI, 2009).

A Figura 14 apresenta micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissao (TEM) da PAni(ADBS), com resolucao satisfatoria para observacéo

da morfologia do material formado, com aproximacdo de 10.000 vezes.
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Observa-se que os aglomerados de PAni(ADBS) ocorre na forma de bastdes.

Figura 14. Micrografias obtidas por TEM da amostra de PAni(ADBS).

A Figura 15 mostra a curva termogravimétrica da amostra de PAni
(ADBS), obtida sob atmosfera de oxigénio, com velocidade de aquecimento de
10 °C/min. A curva apresenta cinco etapas de perda de massa. A primeira etapa
ocorreu até 180 °C, sendo atribuido a pequenas moléculas do solvente, com
5,3 % de perda de massa. A segunda etapa ocorreu entre 180 e 335°C com
perda de 11,4 % de massa atribuido a volatilizagdo ou degradacdo do acido
(ADBS) livre na molécula polimérica. A terceira faixa entre 335°C a 385°C com
perda de 17,0 % referente ao acido ligado. Posteriormente observou-se a
quarta faixa de decomposi¢cdo térmica entre 385 e 500°C com perda de
aproximadamente 54,2%, indicando a degradacdo da cadeia polimérica
principal, e finalizando com a decomposi¢éo das cinzas até 630°C com 12,1%.
A perda de massa foi de 100 %, devido a atmosfera de oxigénio, que promoveu
uma oxidagcdo completa da amostra.
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Figura 15. Curva termogravimétrica da amostra de PAni(ADBS) (a) e respectiva
derivada (b).
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5.3.2 Resultados das sinteses dos materiais Hibridos de Oxidos de
Ferro/PAni(ADBS)

Foram realizados dois testes preliminares para desenvolvimento do
método a ser utilizado para a producdo dos hibridos, sendo nomeados Oxidos
de Ferro/PAni(ADBS) 1 e 2.

O material hibrido de Oxidos de Ferro/PAni(ADBS) 1 foi produzido pela
polimerizacdo in situ da anilina na suspensdo de oxido de ferro. Contudo
observado que as particulas inorganicas ficaram aderidas na barra magnética,
fazendo com que as particulas tivessem um recobrimento polimérico
inadequado. No material Oxidos de Ferro/PAni(ADBS) 2, evitou-se este
problema utilizando um agitador mecanico. Ambas as sinteses apresentaram
rendimento de 71 %.

A Tabela 18 mostra os resultados de rendimento e condutividade
elétrica. Rendimentos acima de 100 % s&o devidos ao excesso de ADBS na
amostra. Observa-se também que ao ser adicionado o material inorganico o
rendimento da PAni aumenta, isto pode ser atribuido a uma possivel acao
catalitica dos Oxidos de Ferro. Observa-se que a presenca de Oxidos de ferro
ndo reduz os valores de condutividade elétrica quando comparados a
PANI(ADBS) pura. Os valores obtidos para a condutividade elétrica sao
condizentes com os valores encontrado na literatura (ARAUJO & De PAOLI,
2009).

Tabela 18. Valores de condutividade elétrica e rendimento dos materiais Hibridos e
PANi(ADBS).

Sinteses OF:PAnNi o/S.cm® R/ %
PANi(ADBS) 0:1 5,1x10° + 4,1x107 76
Hibrido 1 1:2 6,2 x 10"+ 8,5x10™ 93
Hibrido 2 1:1,5 7,4 x10?+ 4,7x10° 93
Hibrido 4 1,5:1 7,3 x10%+ 4,6x10° 107
Hibrido 5 2:1 1,9 x 10+ 1,1x10™ 101

A Figura 16 mostra os difratogramas de raios X das amostras
sintetizadas. Foi possivel identificar a presenca de magnetita, de maguemita,
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de goethita e de hematita (descrito no Iltem 5.2.). A PAni(ADBS) é evidenciada
no hibrido 1, com propor¢éo de 1:2 de 6xido de ferro por polianilina, através do

halo amorfo em 26 = 20° e no pico em 26 = 25°.
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Figura 16. Difratogramas de raios X da PAni(ADBS), Hibridos e Oxidos de Ferro.

A Figura 17 mostra o espectro de infra-vermelho do Hibrido 1, com
atribuicbes elencadas na Tabela 19. Os picos 3414 e 3232 cm™ séo
caracteristicos de vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico do N-H
associados a NH,". O ADBS é evidenciado no pico em 2926 cm™ que
corresponde ao estiramento C-H de cadeias alifaticas. O Pico em 1630 cm™ é
caracteristico de agua (CHOI et al. 2006). Os picos em 1616, 1560, e 1458cm™
evidenciam a presenca de anéis quindides e benzendides da PAni. Na regido
de 1300 a 1200 cm™ indica a presencas de deformacdes tipo C-C e
estiramentos C-N da amina aromatica e associada a condutividade. Outra
evidéncia de presenca de ADBS sao os estiramentos simétricos e assimeétricos
caracteristicos do pico em 1124 cm™. Os picos em 893 e 798 cm™ estéo
associados a estiramento Fe-OH da goethita e sobreposicédo da deformagéo C-
H fora do plano em anel benzénico p-di-substituido. O primeiro é um
estiramento no plano e o segundo estiramento fora do plano da goethita. A
magnetita e maguemita sdo identificadas pela absorcdo em 625 cm®,

caracteristico do estiramento Fe-O do sitio tetraédrico e deformacédo fora do
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plano do anel aromatico da PAni (ARAUJO & De PAOLI, 2009; BAO et al.

2005).

u.a.
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Figura 17. Espectros de IV do Hibrido 1.

Tabela 19. Bandas de Absorc¢éo na regido do infravermelho do Hibrido 1.

v/cm® Atribuicdes

3414 e 3232 Vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico de N-H

2926 Estiramento C-H do ADBS

1637 Estiramento O-H de agua

1616 e 1560 Estiramento N=Q=N e C=C do anel quindide (Q)

1458 Estiramento N-B-N e C=C do anel benzendide (B)

1296 Estiramento C-N (amina aromatica) e deformacao C-C

1234 Estiramento C-N°" (associado a condutividade)

1124 Estiramento simétrico e assimétrico do SO; e estiramento S-Fenil
(ADBS)

893 Estiramento Fe-OH no plano da goethita e sobreposicdo da
deformagédo C-H fora do plano em anel benzénico p-di-substituido

798 Estiramento Fe-OH no fora do plano da goethita e sobreposicdo da
deformagéo C-H fora do plano em anel benzénico p-di-substituido

625 Estiramento Fe-O do sitio tetraédrico da magnetita e maguemita e

deformacéo fora do plano do anel aromatico da PAni

3(CHOI et al. 2006). °(BAO et al. 2005). (MAITY & AGRAWAL, 2007). “(ARAUJO & De

PAOLI, 2009).
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Nas Figuras 18 a 27 sado mostrados os espectros de Mossbauer dos
Hibridos 1, 2, 3, 4 e 5 obtidos a temperatura ambiente e a temperatura de
nitrogénio liquido.
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Figura 18. Espectro Mdssbauer do Hibrido 1 a temperatura ambiente.
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Figura 19. Espectro Mdssbauer do Hibrido 1 a temperatura de nitrogénio.
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Figura 20. Espectro Mossbauer do Hibrido 2 a temperatura ambiente.
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Figura 21. Espectro Mossbauer do Hibrido 2 a temperatura de nitrogénio liquido.
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Figura 22. Espectro Mdssbauer Hibrido 3 & temperatura ambiente.
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Figura 23. Espectro Mdssbauer Hibrido 3 a temperatura de nitrogénio liquido.
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Figura 24. Espectro Mdssbauer do Hibrido 4 a temperatura ambiente.
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Figura 25. Espectro Mossbauer do Hibrido 4 a temperatura de nitrogénio liquido.
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Figura 26. Espectro Mdssbauer do Hibrido 5 a temperatura ambiente.
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Figura 27. Espectro Mossbauer do Hibrido 5 a temperatura de nitrogénio liquido.

As Tabelas 20 e 22 mostram os parametros hiperfinos obtidos do ajuste
dos espectros Mdssbauer dos Hibridos 1, 2, 3, 4 e 5. As Tabelas 21 e 23
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apresentam valores publicados na literatura. O sexteto 2 do Hibrido 3
apresenta valores iguais aos apresentados na literatura indicando a presenca
de hematita (GESSA et al. 1984). Os dubletos evidenciam a presenca de
magnetita has amostras, pois o0s valores sdo muito préximos aos informados na
literatura (GOLDEN et al. 1994), valores muito préoximos indicam que 0s atomos
de Fe estdo em ambientes quimicos e magnéticos semelhantes (LEITE et al.
2009). Todas as amostras apresentaram dubletos em espectros obtidos na
temperatura ambiente. Esta caracteristica evidencia que o material é
superparamagnético, ou seja, composto por nanoparticulas, que devido ao seu
tamanho reduzido, apresenta apenas um dominio magnético (GONSER, 1975).
Os Hibridos 2, 3, 4 e 5 apresentam valores proximos aos informados na
literatura, mas ndo foram encontrados valores iguais para confirmacdo dos
componentes da mistura. Os espectros para o Oxidos de Ferro ndo apresentou
dubleto, que é caracteristica de nanoparticula magnética, ja os hibridos
apresentaram dubletos. Isto indica que durante a producdo dos hibridos ocorre
uma decomposicdo dos o6xidos, fazendo com que o diametro das particulas

reduzam, tendo perda de material inorganico durante a polimerizacéo.
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Tabela 20. Parametros Mossbauer das amostras de Hibridos 1 a 5 a temperatura

ambiente (RT). DI = deslocamento isomérico; DQ = desdobramento quadrupolar; H =

campo magnético; A(%) = area relativa.

Amostra Sitio DI DQ H Area
(mm/s) (mm/s) (kOe) %
Hibrido 1 Sexteto 1 0,37 -0,48 336,8 84,6
Dubleto 1 0,36 0,59 - 15,4
Hibrido 2 Sexteto 1 0,23 0,31 486,2 19,3
Sexteto 2 0,34 -0,44 353,5 58,1
Dubleto 1 0,29 0,61 - 22,5
Hibrido 3 Sexteto 1 0,31 0,08 482,1 24,6
Sexteto 2 0,37 -0,44 352,6 57,4
Dubleto 1 0,34 0,58 - 18,0
Hibrido 4 Sexteto 1 0,30 0,003 483,7 215
Sexteto 2 0,37 -0,44 354,2 59
Dubleto 1 0,36 0,59 - 19,4
Hibrido 5 Sexteto 1 0,30 0,08 480 24
Sexteto 2 0,35 -0,48 353,6 58,3
Dubleto 1 0,35 0,6 - 17,7

Tabela 21. Parametros Mossbauer encontrados na literatura similares aos

encontrados nos Hibridos analisados a temperatura ambiente. DI = deslocamento

isomérico; DQ = desdobramento quadrupolar; H = campo magnético; A(%) = area

relativa.

Referéncia Sitio DI DQ H Mineral
(mm/s) (mm/s) (kOe)

GOLDEN etal. 1979 Sexteto 0,34 +0,05 -0,26 £0,05 455 +5 Goethita

PORTNOV et al. 1987 Sexteto 0,44 +0,02 0,08 +£0,02 497 =5 Hematita

BAKKER etal. 1990 Sexteto 0,44 +£+0,05 0,01 £0,05 479 =5 Maguemita

BOUZABATA &

OTMANI, 1990 Sexteto 0,30 +0,05 0,08 £0,05 506 *5 Maguemita

BAHGAT etal. 1978 Sexteto 0,63 +0,04 0,08 +0,04 455 +2 Magnetita

SINGH et al. 1979 Sexteto 0,41 +0,01 -0,01 £0,06 492 £0,5 Magnetita

GOLDEN etal. 1994 Dubleto 0,33 - 0,68 - Magnetita

GOLDEN etal. 1994 Dubleto 0,35 - 0,59 - Magnetita
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Tabela 22. Parametros Mossbauer das amostras de Hibridos 1 a 5 a temperatura de

nitrogénio liquido (LN). DI = deslocamento isomérico; DQ = desdobramento
quadrupolar; H = campo magnético; A(%) = area relativa.
Amostra Sitio DI DQ H Area
(mm/s) (mm/s) (kOe) %
Hibrido 1 (LN)  Sexteto 1 0,47 -0,48 493,6 87,4
Dubleto 1 0,97 1,09 12,6
Hibrido 2 (LN) Sexteto 1 0,47 -0,47 4925 94,6
Dubleto 1 0,48 0,66 54
Hibrido 3 (LN) Sexteto 1 0,47 -0,24 4924 85,4
Sexteto 2 0,46 0,095 520,6 14,2
Hibrido 4 (LN) Sexteto 1 0,47 -0,047 492.6 88,8
Sexteto 2 0,53 0,42 520,8 7,3
Dubleto 1 0,72 1,36 3,9
Hibrido 5 (LN) Sexteto 1 0,46 -0,55 493,8 86,7
Sexteto 2 0,53 0,44 506,7 13,3

Tabela 23. Parametros Mdossbauer

encontrados na

literatura similares aos

encontrados nos Hibridos analisados a temperatura de nitrogénio liquido. DI =

deslocamento isomérico; DQ = desdobramento quadrupolar; H = campo magnético;

A(%) = area relativa.

Referéncia Sitio DI DQ H Mineral
(mm/s) (mm/s) (kOe)
VANDENBERGHE et al.
1986 Sexteto 0,48 +0,05 -0,25 £0,05 493 £5 Goethita
HUGGINS et al. 1983 Sexteto 0,47 £0,05 -0,12 £0,05 492 5 Goethita
JOUAFFRE etal. 1991  Sexteto 0,34 +0,05 -0,45 £0,05 493 +5 Hematita
SINGH et al. 1978 Sexteto 0,32 +0,05 0,42 £0,05 506 +5 Hematita
GESSA et al. 1984 Sexteto 0,43 0,07 0,15 £0,05 520 £2 Hematita
PORTNOV et al. 1987 Sexteto 0,47 +0,02 0,08 £0,02 514 +5 Maguemita
BOUZABATA &
OTMANI, 1990 Sexteto 0,30 +0,05 0,08 £0,05 506 +5 Maguemita

Os dados do difratograma de raios X e espectro de infravermelho,

avaliados anteriormente, evidenciam a presenca de goethita, hematita,

maguemita e magnetita, na amostra de Oxidos de Ferro. Estes minerais sdo o0s
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compostos que apresentam parametros mais proximos dos dados obtidos pela
espectroscopia de Mossbauer, ratificando a informacéo do difratograma de

raios-X e espectro de infravermelho.

5.4. SINTESE E CARACTERIZACAO DA MAGNETITA

Na técnica de co-precipitacdo convencional, os ions metélicos de ferro
sao precipitados pela adicdo de uma solucéo altamente alcalina e a equacéo 5

e 6 representam esta reacdo (HOSORO et al. 2009).

Fe” + 2Fe** + 80OH™ — Fe(OH), + 2Fe(OH)s Eq. (5)

Fe(OH), + 2 Fe(OH);s — FesO4] + 4H,0 Eq. (6)

Como a solucdo de ions mistos recebe a solucdo de NH4,OH, o pH da
suspensao continua variando, de valores altos proximos a 13 e reduzindo a
medida que a magnetita vai se formando, até se estabilizar em 9,5. Essa
variagdo do pH influencia na concentracdo dos complexos metélicos formados
durante o curso da reacdo (HOSORO et al. 2009).

Foram realizadas duas baterias de testes preliminares para producao de
magnetita. A primeira bateria foi composta por dois testes, realizada com
agitacdo mecanica por 1h. Na segunda foram realizados 8 testes preliminares
com agitacdo apenas para homogeneizar a mistura de ions Fe com a solugéo
de NH4;OH, por 2 segundos. As particulas de magnetita sintetizadas foram
decantadas devido a impossibilidade de filtragem sob vacuo, ocasionado pelo
tamanho reduzido da magnetita, finalizando com a secagem em estufa a
vacuo. Os materiais obtidos foram chamados de Magnetita 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8,
9,10e 11.

Na bateria 1 foram obtidos os produtos Magnetita 1 e 2. Para a
producdo da magnetita 1 foi utilizado uma concentracdo de fons Fe?* e Fe®'
com a mesma proporc¢ao, esta medida foi utilizada levando-se em consideracéo
as caracteristicas visuais das sinteses anteriores dos oOxidos de ferro. Estas

sinteses apresentaram coloracdo avermelhada, isto poderia ser atribuido ao
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excesso de fons Fe*, sendo avaliado que, possivelmente, durante a reac&o os
ions de Fe** poderiam ter sido oxidados a Fe®*. Contudo, o produto obtido
nesta sintese apresentou um aspecto de lama avermelhada e por isto verificou-
se que o produto de interesse nao foi obtido. Na sintese da Magnetita 2 foi
realizada uma analise de teor de ferro em Espectrofotdmetro na regido do
visivel, sendo determinado que a concentracdo de agua no sulfato férrico € de
16,7 %, ajustando a formula molecular para [Fey(SO4)s]. 4,5 H,O. Apos
secagem, a Magnetita 2, assim como as sinteses anteriores apresentou
coloracdo avermelhada, com rendimento de 94,6 %.

Na segunda bateria de testes preliminares, a sintese se processou sem
agitacdo, obtendo-se os materiais Magnetita 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11. A
Magnetita 3 foi preparada através da adicdo da base na solucéo de fons Fe?* e
Fe®, em uma Unica transferéncia, em temperatura ambiente. Este
proporcionou a formacdo de um soélido preto suspenso. Em seguida o meio
reacional foi homogeneizado, e apés 10 minutos o material preto decantou.
Apds lavagem o material foi seco em estufa a vacuo. Na producdo da
Magnetita 4 foi utilizado um processo de obtenc&o similar ao anterior, 0 material
foi filtrado a presséo reduzida e seco em estufa a vacuo a 100°C. Estas duas
sinteses formaram materiais de coloracdo preta antes da secagem. Apds a
secagem e pulverizacdo, os materiais apresentaram coloracdo avermelhada,
com rendimento de 93,1 % e 95, 6%, respectivamente.

A sintese da Magnetita 5 foi realizada em meio &cido utilizando o ADBS,
com o intuito de evitar a oxidacdo da magnetita a maguemita. A utilizacdo do
meio &cido ndo alterou visualmente o produto formado, com rendimento de
96,3%. A Magnetita 6 foi sintetizada com propor¢édo de 1:1 de Fe?":Fe®,
apresentando um rendimento de 66,7%, valor considerado baixo ao ser
comparado com as trés sinteses anteriores, avaliou-se que o rendimento foi
baixo devido & quantidade de fons Fe*" e Fe®" serem iguais, conforme discutido
anteriormente. Estas duas sinteses formaram materiais de coloracdo preta
antes da secagem. Apds secagem e pulverizacdo o material apresentou
coloracdo avermelhada.

Os produtos das sinteses Magnetita 7, 8, 9 e 10 foram obtidos de forma
similar a sintese da Magnetita 4, diferindo no processo de secagem. As

sinteses para obtencdo da Magnetita 7 e 8 apresentaram coloracéo preta antes

61



5- Resultados e Discussoes

da secagem. A Magnetita 7 foi seca em estufa a vacuo a 40 °C, enquanto que a
Magnetita 8 foi seca em dessecador. Apdés a secagem e pulverizacdo, 0s
materiais apresentaram coloracdo levemente avermelhada, diferente das
sinteses anteriores, sendo avaliado que o aquecimento promove a conversao
de magnetita em outros 6xidos metélicos. Os rendimentos foram 97,1 % e
100,3 %, respectivamente.

As sinteses que produziram as Magnetitas 9 e 10 foram realizadas
alterando a temperatura do meio reacional. Na sintese da Magnetita 9, o meio
reacional foi aquecido para 50 °C enquanto que para a Magnetita 10 o meio foi
resfriado a 4-6 °C. Visivelmente, os produtos formados foram similares. Os
materiais foram secos em dessecador, apresentando rendimentos respectivos
100,8 % e 101,9 %.

As Sinteses dos produtos Magnetita 8, 9, 10 apresentaram rendimento
acima de 100%. Este valor é atribuido a possivel presenca de dgua adsorvida,
pois estes materiais foram secos a temperatura ambiente.

Observou-se visualmente que as amostras ao serem sintetizadas em
solugcédo, com precipitacdo sem agitacdo, apresentaram coloragéo preta, sendo
uma caracteristica da magnetita. ldentificou-se que apds a secagem na estufa
a 100 °C o material apresentava coloracdo bem avermelhada enquanto que o
material seco na estufa a 40 °C e dessecador apresentaram coloracao
levemente marrom. Entre as Magnetitas 8, 9 e 10 alterou-se a temperatura do
meio reacional, sendo observado que a Magnetita 8 apresentou coloragcdo mais
escura de todas as amostras sintetizadas, com o ponto positivo de ter sido
sintetizada a temperatura ambiente e sem agitacédo, reduzindo os custos caso
seja processado em larga escala. A sintese para producdo da Magnetita 11 foi
similar a producdo da Magnetita 8, entretanto o material ndo foi seco, ele
permaneceu em suspensdo. Para a producédo dos hibridos foi utilizada esta
metodologia, o material produzido em suspensdo foi imediatamente
direcionado para a producao do hibrido.

O difratograma de raios-X (Figura 28) evidencia a presenca da
Magnetita, através da comparacéo dos picos obtidos com os valores tabelados
no “Joint Commitee on Powder Diffraction Standards — Powder Difraction File
(JCPDS - PDF)”. O material sintetizado é composto por magnetita evidenciada
pelos 8 picos de difragdo em 206 = 18,8° (18,5 %), 30,3° (33,1 %), 36,6° (100
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%), 43,2° (21,6 %), 53,6° (17,3 %), 57,2° (36,1 %), 62,7° (41,1 %) e 74,6° (6,4
%) (JCPDS — PDF # 880315). O pico em graus 20 = 18.8° é caracteristico
principalmente da magnetita, pois para a maguemita este pico apresenta uma
intensidade muito baixa.

A Figura 29-a mostra o grafico de magnetizacdo da magnetita. Este
grafico informa as propriedades magnéticas do material. A amostra apresenta
curva de magnetizacao caracteristica de materiais superparamagnéticos pela
completa reversibilidade da curva o, mostrada na Figura 29-b (CULLITY, 1972).
A amostra de magnetita apresentou uma saturacdo magnética de 58 emu/g,

dados similares sdo encontrados na literatura (MAITY et al. 2009).
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Figura 28. Difratograma de raios X da Magnetita 8.
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Figura 29. Curva de magnetizacdo da Magnetita 8 (a) e ampliacdo para verificacdo da
reversibilidade (b).

A Figura 30 apresenta o espectro de Mdssbauer da amostra de
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Magnetita na temperatura ambiente (TA) e na Figura 31 a temperatura de
nitrogénio liquido (NL). Utilizando o programa Mosswinn, o espectro foi

ajustado para um sexteto e um dubleto a temperatura ambiente, e dois sextetos
para a temperatura de nitrogénio liquido.

2,10
,u?.mﬁﬂ
2,09
‘o)
i
« 2,08 1
N—r
S
Q
()]
8 2,07
c
3
—a— Experimental
2106 n —e— Ajuste para 1Sexteto e 1 Dubleto
—— 1° Sexteto
—v— 1° Dubleto
2,05
T T T T T T T

r .

-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 30. Espectro Mossbauer da Magnetita a temperatura ambiente.
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Figura 31. Espectro Mdssbauer da Magnetita a temperatura de nitrogénio liquido.

A Tabela 24 apresenta os parametros hiperfinos obtidos do ajuste do
espectro Mdssbauer para a amostra de Magnetita. Os valores obtidos nos
deslocamentos isoméricos e nos desdobramentos quadrupolares sdo muito
proximos aos valores apresentados na literatura (Tabela 25). Um dos fatores
que levam a esta disperséo de dados é a largura de linha. Quando o ajuste é
realizado pelo programa, ele traca uma linha central e a dispersao destes
dados, em funcdo desta linha, gera uma largura especifica. Quanto menor a
largura de linha, significa que os dados experimentais sdo mais exatos ao
ajuste realizado. Com isto, quanto maior a largura de linha, maior a variacao
dos valores obtidos em relac&o ao ajuste proposto. Este fendmeno € observado
em solidos nado-estequiométricos, pois a variagdo nos ambientes quimicos e
magnéticos do material € alterada devido a presenca de defeitos ou variacdes
estequiomeétricas, promovendo pequenas alteracdes nos parametros hiperfinos
do espectro Mdssbauer. Sendo a magnetita um sélido ndo-estequiométrico, e a
rota de sintese utilizada ter sido instantanea, os resultados obtidos variam
ligeiramente dos valores publicados na literatura (GONSER, 1975).

Os resultados do difratograma de raios X e espectro de IV ratificam a
composicdo por magnetita, contudo alguns autores relatam que ndo é possivel

distinguir o mineral magnetita do mineral maguemita, por difracdo de raios X
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(LEITE et al. 2009). Avaliando os parametros hiperfinos da literatura, observa-
se que os valores mais proximos do encontrado experimentalmente sdo
atribuidos a magnetita, confirmando assim a composicdo da amostra. A Tabela
25 apresenta valores publicados na literatura que estdo mais préoximos dos
resultados encontrados experimentalmente. Para a amostra analisada em
temperatura ambiente o sexteto 1 (SINGH et al. 1979) e dubleto 1 (GOLDEN et
al. 1994) foram associados ao mineral magnetita. Na amostra analisada na
temperatura de nitrogénio liquido, os sextetos 1 e 2 foram associados a
magnetita, respectivamente aos sitios A (tetraédrico) e B (octaédrico)
(GREENWOOD et al. 1970). A presenca de dubletos a temperatura ambiente &
indicio de presenca de nanoparticula (GONSER, 1975).

Tabela 24. Parametros Mossbauer da amostra de Magnetita. RT = temperatura
ambiente; LN = Temperatura a nitrogénio liquido; DI = deslocamento isomérico; DQ =
desdobramento quadrupolar; H = campo magnético; A(%) = area relativa.

Amostra Sitio DI DQ H Area Mineral
(mm/s) (mm/s) (kOe) %
Magnetita (RT) Sexteto 1 0,17 -0,14 392,3 84,1 Magnetita
Dubleto 1 0,31 0,76 - 15,9 Magnetita
Magnetita (LN) Sexteto 1 0,80 -0,044 500,6 54,3 Magnetita (A)
Sexteto 2 0,40 -0,081 481,9 45,7 Magnetita (B)

Tabela 25. Pardmetros Mossbauer encontrados na literatura para a Magnetita. RT =
temperatura ambiente; LN = Temperatura a nitrogénio liquido; DI = deslocamento

isomérico; DQ = desdobramento quadrupolar; H = campo magnético; A(%) = area

relativa.
Amostra Sitio DI DQ H Mineral
(mm/s) (mm/s) (kOe)
Magnetita (RT) Sexteto 1* 0,41 +0,01 -0,10 £0,06 492 +0,5 Magnetita
Dubleto 1° 0,30 0,68 - Magnetita
Magnetita (LN) Sexteto 1° 0,37 -0,05 511 Magnetita (A)
Sexteto 2° 0,71 0,95 473 Magnetita (B)

2(SINGH et al. 1979). "(GOLDEN et al, 1994). GREENWOOD et al. 1970).

A Figura 32 mostra micrografias eletrbnicas das particulas de Magnetita,

67



5- Resultados e Discussoes

indicando que o material apresenta dimensdo nanométrica, com isto sendo
chamada de nanoparticula. As nanoparticulas sdo aproximadamente esféricas

e polidispersas.

Figura 32. Micrografias eletronica de transmissdo da amostra de Magnetita.

Com as micrografias obtidas em regides diferentes, foi contado particula-
por-particula, aproximadamente 100 particulas em cada micrografia. Adotou-se
o critério de sempre escolher as imagens onde as particulas se encontravam
mais dispersas, desta forma garantiu-se uma amostragem de particulas néo
aglomeradas. Foi utilizado para contagem o programa Image J. Construiu-se
um histograma de distribuicdo de tamanhos, apresentado na Figura 33. Na
Tabela 26 esta listada a média do didmetro, Dyger, 0 valor médio, <Dyet>, 0
desvio padrao, Oyvet, @ mediana, obtidos por MET, e tamanho médio dos graos,
Dprx, Obtidos por difracdo de raios X. O diametro obtido pela difracdo de raios
X foi estimado pela determinacdo da largura a meia altura (full-width at half
maximum — FWHM) do pico de reflexdo mais intenso, usando a relacédo de
Scherrer (CULLITY, 1978), Equacéo 7.

0,91
pcosé

Onde, D é o tamanho do cristalito; B € o alargamento do pico causado pelo

Eg. (V)

efeito de tamanho finito do gréo cristalino. Esta medida pode ser obtida a partir
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da largura e a meia altura do pico observado utilizando-se um monocristal

padréo, obtido pela Equacéao 8.

p=~\B*-b’ Eq.(8)

Onde B é a largura a meia altura do pico mais intenso obtida da amostra e b é
a largura intrinseca obtida do cristal padréo. Utilizou-se o Silicio como padréo.
Geralmente o diametro fornecido pela difracdo de raios X € maior que
aquela obtida por MET (LEITE et al. 2009). A técnica difracao de raios X estima
um didmetro cristalino médio, contudo ndo determina regides amorfas, além
disso, esta técnica ndo distingue as particulas sobrepostas (aglomerados),

justificando assim os valores maiores para o diametro (DUARTE, 2005).
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Figura 33. Histograma obtido a partir da andlise das micrografias eletronicas de

transmissao da amostra de Magnetita.

Tabela 26. Numero de observactes; média do diametro, Dyer; valor médio, <Dyer>;
desvio padréo, oyer; mediana, obtidos por TEM, e tamanho médio dos graos, Dpgx,

obtidos por XRD, dados em nandmetros.

Amostra N° contagem DweT <Dpet> over Mediana Dyxgrp
Magnetita 675 8,96 8,29 2,38 8,81 9,11
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Os valores obtidos sdo menores que 30nm, com isto, estas particulas
sdo consideradas como nanoparticulas superparamagnéticas (BEAN &
LIVINGSTON, 1959), confirmando as informacdes fornecidas na curva de
saturacao magnética e no espectro de Mossbauer.

A curva termogravimétrica da magnetita é mostrada na Figura 34.
Observa-se quatro regibes de perda de massa. A primeira ocorre até a
temperatura de 150 °C, atribuida a volatilizacdo de moléculas de agua
adsorvida na matriz inorganica, com perda de 2,6 % de massa. As outras
regibes foram observadas entre 150 a 800 °C, correspondendo a 3,5 % de
perda de massa, podendo ser atribuida a conversao de estruturas do tipo éxido

hidroxido metalico, no respectivo 6xido, na presenca de Os.
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Figura 34. Curva termogravimétrica da magnetita (a) e respectiva derivada (b).
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5.5. SINTESE E CARACTERIZACAO DA PANI(ADBS) E MATERIAIS
HIBRIDOS DE MAGNETITA/PANI(ADBS)

A Tabela 27 mostra os resultados de rendimento e condutividade elétrica
da PANI(ADBS) e dos Hibridos magnetita/PAni(ADBS). Observa-se que a
presenca de magnetita reduz os valores de condutividade elétrica quando
comparado a PAni(ADBS) pura. O rendimento da sintese de polimerizacao
aumentou com a adicdo da magnetita, evidenciando a acdo catalitica do

material inorganico.

Tabela 27. Valores de condutividade elétrica e rendimento dos materiais Hibridos e
PANi(ADBS).

Sinteses Mag:PAni c/S.cm™ R/ %
PANi(ADBS) 0:1 6,0x 10°+ 1,7 x 10° 65
Hibrido 6 1:2 1,1 x 10"+ 3,4 x 10* 78
Hibrido 7 1:1,5 1,1+0,52 82
Hibrido 8 1:1 1,9+0,14 73
Hibrido 9 1,5:1 1,9+0,71 81
Hibrido 10 2:1 1,3 74
Magnetita 1:0 6,7 x10°%+4,5x10° 97

A Figura 35 mostra os difratogramas de raios X das amostras. Foi
possivel identificar a presenca de magnetita, Fe3O,4, pelos 8 picos de difracdo
em graus 26 = 18,8° (18,5 %), 30,3° (33,1 %), 36,6° (100 %), 43,2° (21,6 %),
53,6° (17,3 %), 57,2° (36,1 %), 62,7° (41,1 %) e 74,6° (6,4 %) (JCPDS — PDF #
880315), a PAni(ADBS) € evidenciada através do halo amorfo em 26 = 20°
(ARAUJO & PAOLLI, 2009).

A Figura 36 mostra o grafico de magnetizacdo das amostras. Observou-
se que a saturacdo magnética das amostras diminui com a redugcdo de
magnetita nos materiais hibridos, assim como em outros trabalhos publicados
(WAN et al. 2006), sendo que a PAni(ADBS) é um material que ndo apresenta
saturacdo magnética. As amostras apresentam curvas com reversibilidade,
atingindo momentos de saturagdo bem definidos a campos magnéticos abaixo
de 2 Tesla (1 Tesla = 10 kOe) (Tabela 28). Este comportamento é esperado
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para nanoparticulas de magnetita e ferritas (DUARTE, 2005).
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Figura 35. Difratogramas de R-X dos Hibridos e Magnetita.
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Figura 36. Grafico de magnetizacdo dos Hibridos e Magnetita.
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Tabela 28. Magnetizacdo de saturacdo, M e campo coercivo, H, extraidos das curvas

de magnetizacdo Figura 36.

Amostra M (emu/g) H(KOe)
Hibrido 6 8,44 0,17
Hibrido 7 15,78 0,18
Hibrido 8 24,77 0,22
Hibrido 9 30,2 0,22
Hibrido 10 39,7 0,34
Magnetita 56,7 3,76

Um método preciso para determinar a morfologia e tamanho da particula
€ através da microscopia eletrbnica de transmissao (TEM). Nas duas
micrografias apresentadas na Figura 37, pode-se observar as nanoparticulas
de magnetita, com maior contraste e no interior da particula de polimero, com
menor contraste. Na micrografia (a) observa-se um compadsito com diametro de
aproximadamente 182nm, e outras particulas de PAni(ADBS) com diametros
entre 50 e 60nm. Na micrografia (b) observa-se um compdsito com diametro de
205nm e outras particulas poliméricas com valores entre 50 e 90nm. Avaliou-se
que estes compdsitos produzidos sao justamente o produto de interesse, pois
obteve-se a magnetita recoberta pela PAni. A magnetita é facilmente oxidada a
maghemita, com o recobrimento avalia-se que possivelmente ocorra uma
reducdo da oxidacdo do material inorganico. Isto foi averiguado pela producao
dos Hibridos, que foram submetidos a secagem em estufa a 100°C, e os
difratogramas dos hibridos confirmam que a magnetita ndo foi oxidada a outros

minerais.
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(a) (b)
Figura 37. Micrografias obtidas por TEM do Hibrido 5: (a) Escala 50 nm e (b) Escala
100 nm.

A Figura 38 mostra a curva termogravimétrica das amostras de
PANI(ADBS), Hibrido 6 e Hibrido 8. A curva do Hibrido 6 apresenta quatro
etapas de perda de massa. A primeira ocorreu até a temperatura de 180 °C,
sendo atribuido a volatiizacdo de moléculas do solvente, com
aproximadamente 5,5 %. A segunda ocorreu entre 180 e 385 °C, com perda de
17,6 % de massa, atribuido a volatilizacdo ou degradagdo do ADBS livre. A
terceira etapa ocorreu perda entre 385 e 438 °C com perda de 26,7 %,
atribuido a degradacao do ADBS ligado a cadeia polimérica. Na faixa de 438 a
550 °C a perda foi de 33,5 %, atribuido a degradacdo da cadeia polimérica,
finalizando com 16,7 % de residuo. O Hibrido 6 deveria apresentar uma
proporcdo de 1:2 (valor calculado) em massa de magnetita para polianilina,
correspondendo a 33 % de residuos inorganicos no compdésito, pois a
atmosfera de oxigénio degradou a matéria organica. Entretanto a analise
revelou que a quantidade foi inferior ao esperado.

O Hibrido 8 apresentou na primeira etapa perda de 4,6 % de massa,
referente a agua, que ocorreu a temperatura de até 180 °C. A segunda etapa
ocorreu na faixa de 180 a 375 °C com perda de massa de 13,9 %, atribuida a
degradacdo do ADBS livre e na terceira etapa entre 375 a 420 °C, foi atribuida
a degradacao do ADBS ligado, com 22,0 % de perda de massa. A quarta etapa
de perda é observada na faixa de 420 a 530 °C, indicando a degradacdo da
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cadeia polimérica com perda de 27,3 %. Este hibrido apresentou 32 % de
massa residual. Considerando que toda a matéria organica foi oxidada, este
residuo é composto por material inorganico. A proporcdo calculada para este
hibrido € 1:1 de massa, de magnetita para polianilina, com isto a composi¢cao
deveria ser de 50 %, no entanto o valor obtido foi inferior.

Os resultados da termogravimétrica e rendimento sugerem que parte do
material inorganico foi decomposto durante a sintese, visto que a quantidade

do material organico foi sempre maior que o esperado.
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Figura 38. Curvas termogravimétricas da PAni(ADBS), Hibrido 6, Hibrido 8 (a) e

racnactivac darivadac (h)

A PANi(ADBS) e os hibridos foram avaliados como material absorvedor
de radiacdo eletromagnética. O valor de refletividade € dado em decibéis (dB)
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segundo a Equacao 9 (LEE, 1991 apud. GAMA et al. 2008).

W
Refletividade(dB) =10log WL“ Eq.(9)

Inc

onde Wge = energia eletromagnética refletida

W . = energia eletromagnética incidida

A Tabela 29 mostra a relacdo entre atenuacao da refletividade em (dB) e
a porcentagem de energia absorvida (LEE, 1991 apud. GAMA et al. 2008).

Tabela 29. Relagdo entre atenuacdo da refletividade em (dB) e a porcentagem de

energia absorvida.

Atenuacdo da refletividade (dB) Energia absorvida (%)
1,0 20,5
2,0 36,9
3,0 49,8
5,0 68,3
10 90,0
20 99,0
30 99,9
40 99,99

A Figura 39 mostra a curva de refletividade, expressos em um grafico de
atenuacao (dB) versus frequéncia (GHz), com medidas efetuadas na faixa de 8
a 12 GHz. A Figura 40 mostra os graficos sobrepostos dos materiais
analisados, indicando que ao aumentarmos a concentracdo de magnetita no
hibrido, melhora sua caracteristica de atenuagdo. Os corpos de prova
apresentaram espessuras entre 2 e 3 mm, nédo sendo observado altera¢cées no
perfil do grafico atribuidas a esta variacdo. Considerando o perfil de
refletividade observa-se que a atenuacédo da PAni(ADBS) apresentou valores
proximos a -1dB, que corresponde a 20 % de absorcado da radiacdo, sendo que
os Hibridos 6 a 10 apresentaram valores de atenuacao ligeiramente melhores
(-2 dB) na faixa de 10,5 a 12 GHz, correspondendo a 37 % de atenuacdo.
Mesmos assim estes valores sdo baixos ao serem comparados com outros
MARE, descritos na literatura (MARTINS, 2002; MIQUELIM et al. 2006;
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PEREIRA et al. 2006; PINHO et al. 1999).
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Figura 39. Grafico de atenuacéo obtido da radiagdo microondas da PAni(ADBS).
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Figura 40. Grafico de atenuacao obtido da radiacdo microondas da PAni(ADBS) e
Hibridos 6 a 10.
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5.6. SINTESE E CARACTERIZACAO DA PANI(AO) E MATERIAIS HIBRIDOS
DE MAGNETITA/PANI(AO)

5.6.1. Resultados da sintese da PAni(AO)

Foram realizados 2 testes preliminares para determinacdo da melhor
rota de sintese da PAni(AO). Os materiais sintetizados foram chamados
PANi(AO) 1 e 2.

Na obtencdo dos materiais PAni(AO) 1 e 2, foi observado que apés a
adicdo do AO e anilina, formou-se um sobrenadante de coloragdo marrom
escuro com alta viscosidade, imiscivel em agua, obtendo-se uma mistura
reacional com duas fases, que permaneceu heterogénea durante toda a
reacdo. Apos 5 h de reacao, a cor caracteristica da PAni esmeraldina ainda néo
tinha aparecido, concluindo-se que a reagdo nao se processou. A mistura
permaneceu em repouso, a temperatura ambiente, e ap6s 8h comecou a
apresentar coloracao caracteristica da polianilina. Foi verificado que seria
necessario um tempo maior de reacdo. Com isto, a mistura continuou em
repouso por mais 4 h, e posteriormente foi filtrada, lavada e seca. A sintese de
PANI(AO) 2 apresentou um excesso de acido oléico livre, sendo utilizado para
0S proximos testes uma proporcdo massica de 1:1 (AO:Anilina). As sinteses
apresentaram rendimentos de 50 % e 48 %, respectivamente.

O difratograma de raios X da amostra de polianilina dopada com AO
(Figura 41) apresenta dois picos centrados em graus 20 = 20° e 25°,
sobrepondo o0s picos apresenta um halo que é caracteristico de materiais
amorfos. Na literatura é atribuida uma banda em 26 = 20° e um pico em 20 =
25°, referentes as regides amorfas e cristalinas da polianilina esmeraldina,
respectivamente (ARAUJO & De PAOLI, 2009).
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Figura 41. Difratogramas de raios X da PAni(AO).

A Figura 42 apresenta micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissao (TEM) da PAni(AO), com resolucdo satisfatoria para observacéo
da morfologia. O material é formado por aglomerado de polimero com
tamanhos diversificados. Na micrografia (a) observa-se uma particula com
aproximacdo de 150.000 vezes, que possui dimensdo de 500X900 nm,
enquanto que na micrografia (b) apresenta uma aproximacdo de 500.000

vezes.
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200 nm

(a) (b)
Figura 42. Micrografias obtidas por TEM da amostra de PAni(AO): (a) aproximacao de
150.000 vezes e (b) aproximacgéo de 500.000 vezes.

O comportamento térmico da PAni(AO) é demonstrado na Figura 43,
através da curva termogravimétrica. O polimero apresentou cinco faixas de
decomposicédo térmica. A primeira faixa apresentou perda de massa de 10,3 %,
atribuida a volatilizacdo do solvente até a temperatura de 175 °C. A segunda
faixa de decomposicéao foi observada entre 175 a 260 °C, com perda de massa
de 2,5 %, sendo atribuida a degradacéo ou volatilizacdo do &cido oléico livre. A
terceira faixa de degradacéo entre 260 a 430 °C indicou a perda de acido oléico
ligado a cadeia polimérica, com perda de 31,5 % de massa. A degradacao da
cadeia polimérica foi observada na quarta faixa entre 430 a 570 °C, com perda
de massa de 45,3 %, e finalizando com a decomposi¢cao das cinzas até 660°C
com 10,4 %. A perda de massa foi 100 % devido a utilizagéo de atmosfera com

oxigénio, com isto toda a matéria organica foi degradada.
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Figura 43. Curva termogravimétrica da PAni(AO) (a) respectiva derivada (b).
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5.6.2. Resultados das sinteses dos materiais hibridos de
Magnetita/PAni(AO)

Foram realizados 6 testes preliminares para determinacdo da melhor
rota de sintese da Magnetita/PAni(AO). Os materiais sintetizados foram filtrados
e lavados com 200 mL de solucdo aquosa 50% de etanol comercial, sendo
chamados Magnetita/PAni(AO) 1, 2, 3, 4,5 e 6.

As sinteses para producdo de Magnetita/PANI(AO) 1 e 2 foram
produzidas a partir da magnetita obtida em suspensé&o. Foram adicionados ao
baldo de sintese a suspensdo de magnetita, em seguida o &cido oléico e
posteriormente a anilina, o sistema permaneceu em agitacio mecanica e
banho de gelo até temperatura de 8 °C, quando foi adicionado o PSA.
Entretanto ndo foi obtida polianilina no tempo proposto de 4 h, por ndo
apresentar a coloracdo caracteristica. Apds o término do tempo estipulado, o
material permaneceu em repouso a temperatura de 25 °C, e ap6s mais 4 h o
material alterou a coloracdo para verde escuro, indicando a formacéo da
polianilina esmeraldina. Durante toda a sintese o sistema apresentou um
material sobrenadante com aspecto de graxa que era imiscivel no solvente
(dagua), o qual permaneceu retido na hélice e nas paredes do baldo durante
toda a reacdo. Os materiais obtidos foram filtrados sob pressdo reduzida,
lavados com 400 mL de solugéo aquosa de etanol comercial a 50 % e secas
em estufa a vacuo em temperatura de 100 °C. Observou-se que a agua
condensada no equipamento apresentava goticulas de Oleo, mostrando que
nesta temperatura e a pressdo reduzida, ocorria a volatilizacdo do &cido
dopante.

As sintese dos hibridos Magnetita/PAni(AO) 3 e 4, foram realizadas de
forma similar as sintese Magnetita/PAni(AO) 1 e 2 diferenciando do tempo de
reacdo que foi de 10 h. As duas sinteses ndo apresentaram a coloracdo
esverdeada caracteristica da polianilina, sendo que esta caracteristica sé foi
observada no dia seguinte, concluindo que esta reacdo de polimerizacdo nao
se processa a baixas temperaturas, sendo necessaria temperatura ambiente
para a sintese da polianilina neste sistema. Os produtos foram secos a 60 °C,
ndo sendo verificada a volatilizacdo do acido. Assim, esta temperatura foi

fixada para a secagem destes materiais.
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As sinteses para producdo de Magnetita/PAni(AO) 5 e 6 foram
realizadas a temperatura ambiente, foi utilizado um banho com &gua para
manter a temperatura de reacdo constante e minimizar o aumento de
temperatura proporcionado pela reacdo de polimerizacdo. Realizou-se testes
de solubilidade da mistura heterogénea do AO em solugéo de anilina, sendo
determinado experimentalmente que o AO solubiliza-se em solugcdo aquosa
com 10% de etanol comercial. Nestas sinteses, foram utilizadas solucfes
aguosas de etanol comercial com concentracdo de 10 % e 20 %,
respectivamente. Com esta medida evitou-se a formacdo do soélido que
permanecia inerte na hélice do agitador e nas paredes do baldo. As sinteses
foram realizadas com agitacdo mecanica durante 4 h. O material permaneceu
em repouso por 12 h, em seguida foi filtrado, lavado e seco em pressao
reduzida a 60 °C. Os rendimentos para as sinteses 5 e 6 foram de 72 % e 53%,
respectivamente. Observou-se que a sintese com solu¢gdo menos concentrada
de etanol apresentou maior rendimento, isto pode ser atribuido a oxidacdo do
alcool pelo PSA, além do alcool o PSA pode ter reagido com o AO, reduzindo a
quantidade de oxidante disponivel para a oxidacao da anilina. A lavagem foi
realizada com 200 mL de solugdo de etanol 40 %. Esta lavagem néo foi
suficiente, pois durante o preparo dos corpos de prova, as amostras
apresentaram excesso de AO adsorvido, impossibilitando sua prensagem.
Desta maneira, foi estabelecido que a lavagem fosse realizada com 200 mL de
etanol comercial e 400 mL de solucéao 50 % de etanol.

Os hibridos obtidos foram avaliados por medidas de condutividade
elétrica e rendimento da sintese, apresentados na Tabela 30. Estes valores sdo
similares aos encontrados na literatura (LIU, 2009). Os valores de
condutividade para os materiais hibridos apresentaram uma pequena reducao
de uma ordem de grandeza na condutividade elétrica ao se comparar com a
polianilina pura. Os rendimentos dos materiais hibridos séo inferiores aos
rendimentos obtidos nos testes preliminares. Esta reducdo do rendimento é
atribuida ao aumento da solucédo de lavagem e uso de etanol comercial sem
diluicdo neste procedimento. Com isto, as moléculas de AO em excesso sdo
extraidas pela solucdo de lavagem (ARAUJO & PAOLI, 2009). Os materiais
hibridos apresentaram rendimentos maiores que a polianilina pura. Esta

diferenca pode ser atribuida a uma acéo catalitica da magnetita na reacao de
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polimerizagao.

Tabela 30. Valores de condutividade elétrica e rendimento dos materiais hibridos.

Sinteses Mag:PAni o/S.cm™ R/ %
PANi(AO) 0:1 1,5x 10"+ 2,8 x10~ 36,7
Hibrido 11 1:2 6,6 x 102+ 4,9 x10°® 41,2
Hibrido 12 1:1,5 3,5x10%+9,2 x10° 42,6
Hibrido 13 1:1 4,5x10%+ 7,2 x10° 39,5
Hibrido 14 1,5:1 2,4x10%+5,1x10° 43,2
Hibrido 15 2:1 5,6 x 10%+ 6,5 x10° 38,5

A Figura 44 mostra difratogramas de raios-X, dos Hibridos 11 e 13, e da

PANI(AO). Foi possivel identificar a presenca de magnetita, Fe30,4, pelos 8
picos de difracédo em graus 20 = 18,8° (18,5 %), 30,3° (33,1 %), 36,6° (100 %),
43,2° (21,6 %), 53,6° (17,3 %), 57,2° (36,1 %), 62,7° (41,1 %) e 74,6° (6,4 %)
(JCPDS - PDF # 880315).

A Figura 45 mostra o grafico de magnetizacdo das amostras. Observou-

se que a saturacdo magnética diminui com a reducdo de magnetita nos

materiais hibridos (WAN et al. 2006), sendo que a PAni(AO) é um material que

ndo apresenta saturagcdo magnética. Os hibridos produzidos apresentam

curvas reversiveis de saturacdo magnética, com valores expressos na Tabela

31. Esta propriedade é caracteristica de materiais superparamagnéticos (BEAN
& LIVINGSTON, 1959).
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Figura 44. Difratogramas de raios X dos Hibridos.
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Tabela 31. Magnetizacdo de saturacdo, M e campo coercivo, H, extraidos das curvas

de magnetizacdo Figura 45.

Amostra M (emu/g) H(kOe)
Hibrido 11 7,42 0,27
Hibrido 13 31,0 0,37
Magnetita 56,7 3,76

A Figura 46 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho da

PAni(AO) e do Hibrido 13. As atribuicbes das bandas de absorcdo sé&o

mostradas na Tabela 32. A regido de 4000 a 1600 cm™ apresenta uma banda

intensa de absorcéo atribuida a PAni esmeraldina que sobrepdem as regifes
associadas aos estiramentos de N-H em 3500 a 3000 cm™(ARAUJO & PAOLI,
2009). Os picos 2976 e 1196 cm™ evidenciam estiramentos C-H e C-O

atribuidos ao &cido oléico. O pico em 1625 cm™ é caracteristico de agua
(MAITY & AGRAWAL, 2007; LIU, 2009). Os picos em 808, 597 e 552 cm™ sdo
tipicos de deformacgbes fora do plano dos anéis benzénicos e aromaticos. A

presenca de magnetita foi confirmada no Hibrido 13 através das absor¢cdes em

735 e 593 cm™ que é tipica de estiramento Fe-O no sitio tetraédrico da
estrutura de espinélio inverso da magnetita (MAITY & AGRAWAL, 2007).

1,4 S

1,2 4

Intensidade u.a.

1,04

735
593

08 —— Hibrido 13
© —— PANI(AO)
0,6 - @ NN
| g 2 38
[¢e)
04 :

T T
4000 3000 2000

Numero de Onda (cm™)

Figura 46. Espectros de IV da PAni(AO) e Hibrido 13.
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Tabela 32. Bandas de Absorcédo na regido do infravermelho do PAni(AO) e Hibrido 13.

v/cm™ Amostras Atribuicbes
3331 PAni(AO)? Estiramento O-H da agua ou do acido oléico
2976 PAni(AO)? Estiramento C-H do &cido oléico
1637 PAni(AO)? Estiramento O-H de agua
1543 PANi(AO)® Estiramento N=Q=N e C=C do anel
1371 PANi(AO)® Estiramento N-B-N e C=C do anel
1196 PAni(AO)? Estiramento C-O e COOH do &cido oléico
808 PAni(AO)? Deformacéo fora do plano no anel benzénico
597, 552 PAni(AO)? Deformacéo fora do plano no anel aromético
1625 Hibrido 13? Estiramento O-H da agua
1528 Hibrido 13" Estiramento N=Q=N e C=C do anel
1364 Hibrido 13° Estiramento N-B-N e C=C do anel
1196 Hibrido 13° Estiramento COOH do éacido oléico
735, 533 Hibrido 13° Estiramento Fe-O do sitio tetraédrico da magnetita

3(MAITY & AGRAWAL, 2007). °(ARAUJO & PAOLI, 2009).

Os espectros Mossbauer dos Hibridos 11 a 15 a temperatura ambiente e

nitrogénio liquido sédo apresentados nas Figuras 47 a 56. Os valores hiperfinos

obtidos pelo ajuste mateméatico dos espectros sdo apresentados na forma de

dubletos e sextetos. Os valores obtidos no espectro a temperatura ambiente

estdo expressos na Tabela 33, e na Tabela 34 séo informados os valores

obtidos a temperatura de nitrogénio liquido.
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Figura 56. Espectro Méssbauer do Hibrido 15 a temperatura de nitrogénio liquido.

Os valores obtidos experimentalmente sdo muito proximos aos

encontrados na literatura (Tabela 35). O sexteto 2 do Hibrido 13 apresentou
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valores iguais aos da literatura, confirmando a presengca de magnetita
(MELCHIOR et al. 1982). Os dubletos dos Hibridos 11 e 13 também evidenciam
a presenca de magnetita nas amostras, pois 0s valores sdo muito prOXimos aos
informados na literatura (GOLDEN et al. 1994), valores muito proximos indicam
que os atomos de Fe estdo em ambientes quimicos e magnéticos semelhantes
(LEITE et al. 2009). Esta informacéo é ratificada com os dados do difratograma

de raios-X e espectro de IV.

Tabela 33. Parametros Mossbauer das amostras de Hibridos 11 a 15 a temperatura
ambiente (TA). DI = deslocamento isomérico; DQ = desdobramento quadrupolar; H =
campo magnético; A(%) = area relativa.

Amostra Sitio DI DQ H Area
(mm/s) (mm/s) (kOe) %

Hibrido 11 Sexteto 0,538 0,704 352,7 90,5
Hibrido 11 Dubleto 0,411 0,875 - 9,5
Hibrido 12 Sexteto 0,33 -0,098 408,8 100
Hibrido 13 Sexteto 0,336 -0,166 429,3 95,2
Dubleto 0,334 0,988 - 4.8
Hibrido 14 Sexteto 1 0,365 -0,122 388,7 92,6
Sexteto 2 0,248 -0,097 440,4 7,4
Hibrido 15 Sexteto 0,431 - 395,3 100
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Tabela 34. Parametros Mossbauer das amostras de Hibridos 11 a 15 & temperatura de
nitrogénio liquido (NL). DI = deslocamento isomérico, DQ = desdobramento
quadrupolar; H = campo magnético; A(%) = area relativa.

Amostra Sitio DI DQ H Area
(mm/s) (mm/s) (kOe) %
Hibrido 11 Sexteto 1 0,45 -0,042 509,0 29,7
Sexteto 2 0,37 -0,036 408,1 46,5
Sexteto 3 0,19 0,086 438,8 23,8
Hibrido 12 Sexteto 1 0,47 -0,017 516,6 23,8
Sexteto 2 0,42 -0,036 499,2 37,9
Sexteto 3 0,43 -0,025 475,9 38,3
Hibrido 13 Sexteto 1 0,45 -0,0072 510,1 40,3
Sexteto 2 0,41 -0,04 486,1 50,6
Sexteto 3 0,9 -0,82 435,5 9,0
Hibrido 14 Sexteto 1 0,477 -0,0071 516,2 25,3
Sexteto 2 0,42 0,017 500,2 39,6
Sexteto 3 0,42 -0,044 472,3 35,1
Hibrido 15 Sexteto 1 0,45 -0,0051 514,5 39,2
Sexteto 2 0,42 -0,021 496,0 31,3
Sexteto 3 0,44 -0,033 467,8 29,5

Tabela 35. Parametros Mossbhauer encontrados na literatura para a Magnetita. DI =
deslocamento isomérico; DQ = desdobramento quadrupolar; H = campo magnético;

A(%) = area relativa.

Referéncia Sitio DI DQ H
(mm/s) (mm/s) (kOe)
MELCHIOR et al. 1982  Sexteto® 0,30 +0,1 0,10 +0,1 444 +4

MICHALK et al. 1988 Sexteto? 0,30 0,05 0,40 =0,05 487 +=5
BAHGAT et al. 1978 Sexteto?® 0,63 +0,04 0,08 +0,04 455 +2

GOLDEN et al. 1994 Dubleto?® 0,33 - 0,68 -

GOLDEN et al. 1994 Dubleto® 0,35 - 059 -
MELCHIOR et al. 1982  Sexteto® 0,38 +0,02 -0,01 +0,02 507 +£2
WATT et al. 1973 Sexteto” 0,4 +0,02 0 £0,05 484 +3
WATT et al. 1973 Sexteto” 0,41 0,02 0,3 +0,02 484 +19

3(Temperatura ambiente — TA). °(Temperatura de nitrogénio liquido — LN)
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A Figura 57 apresenta micrografias que mostram a morfologia e o
tamanho das particulas, obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao
(TEM). Nas trés micrografias, observa-se as nanoparticulas de magnetita, com
maior contraste, no interior da particula do compdsito, e com menor contraste o
material polimérico. O produto da polimerizacdo in situ da anilina, em
suspensao de nanoparticulas de magnetita, poderia produzir hibridos com duas
morfologias distintas. A primeira seria um material inorganico sem nenhuma
interacdo com o polimero formado, apenas uma mistura de duas matrizes.
Outra possibilidade seria o recobrimento da nanopatrticula pelo polimero, esta é
a particula de interesse. O recobrimento poderia evitar a oxidacdo da
magnetita. As micrografias revelam que as particulas resultantes sao
compostas por duas matrizes. H4 evidéncias de que as nanoparticulas
magnéticas estdo embebidas na matriz de polianilina, sugerindo ser
recobrimento.

A Figura 57-a mostra a micrografia do Hibrido 11, o polimero é
observado como sendo a parte mais clara e a nhonoparticula magnética a parte
mais escura. A Figura 57-b apresenta a micrografia do Hibrido 13, nesta
micrografia fica bem nitido a presenca do polimero e da nanoparticula. A Figura

36-c apresenta a micrografia do Hibrido 15.

97



5- Resultados e Discussoes

(c)
Figura 57. Micrografias obtidas por TEM das amostras: (a) Hibrido 11, (b) Hibrido 13 e

Hibrido 15.

A Figura 58 apresenta as curvas termogravimétricas da PAni(AO) e do
Hibrido 13. O Hibrido 13 apresentou uma perda de massa inicial de 8,0 % até a
temperatura de 180 °C, a segunda etapa de decomposicdo térmica foi
observada entre 180 e 375 °C, indicando a volatilizacdo do &cido oléico livre,
com perda de 17,5 %. A terceira etapa foi atribuida a decomposi¢cdo ou
volatilizacdo do acido oléico ligado, na faixa de 375 a 415 °C, com perda de
12,4 %. A cadeia polimérica foi degradada na faixa de 415 a 520 °C, com perda
de massa de 15,7 %, o material ndo decomposto (inorganico) apresentou
massa de 46,4 %. Este hibrido apresenta composicéo de 1:1, de magnetita e
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polianilina, para esta propor¢do o percentual de magnetita seria 50 %, o valor
de massa revelado na analise é muito préximo.
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Figura 58. Curvas termogravimétricas da PANnI(AO) e Hibrido 13 (a) respectivas
derivadas (b).
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Foi avaliado o perfil de atenuacdo da radiacdo eletromagnética da
PANI(AO) e Hibridos 11 a 15. Os materiais foram analisados na faixa de
frequéncia na regido de microondas (8 a 12 GHz) em relagcédo a refletividade
(dB). A Figura 59 apresenta o grafico de atenuacdo da PAni(AO), foi verificado
que o maximo de atenuacgdo para este corpo de prova se localiza em valores
inferiores a 8 GHz. No entanto, no limite inferior de freqiéncia no grafico, este
material apresenta uma refletividade de -10 dB, que corresponde a 90 % da
atenuacado da radiacao eletromagnética, e refletividade em torno de -4 dB para
as outras frequéncias, que corresponde a uma atenuacao de 60 %. Estes sdo

valores bem melhores que os obtidos no material dopado com ADBS.

L

-20 4

Refletividade (dB)

-30 4

-40 4

8 ' 9 ' 10 ' 1 ' 12
Frequéncia (GHz)
Figura 59. Grafico de atenuacao obtido da radiacdo microondas da PAni(AO).

A Figura 60 apresenta um grafico com as curvas de refletividade da
PANI(AO) e Hibridos 11 a 15. Observou-se que as amostras apresentam perfis
e valores de atenuacdo da radiacdo eletromagnética apreciaveis, com

atenuacdes ultrapassando 99,9 % da radiacdo em determinadas frequiéncias.

100



5- Resultados e Discussoes

—— PAni(AO)

-30 —— Hibrido 11
—— Hibrido 12
—— Hibrido 13
—— Hibrido 14
401 — Hibrido 15

Refletividade (dB)

T T T T T T T
8 9 10 11 12

Frequéncia (GHz)
Figura 60. Grafico de atenuacao obtido da radiacdo microondas da PAni(AO) e dos
Hibridos 11 a 15.

O gréfico apresentado na Figura 61 mostra os valores obtidos dos
materiais PAni(AO), Hibrido 11 e Hibrido 12. Estes corpos de prova possuiam
espessura de 3,0 mm + 0,2 mm. Observou-se que o Hibrido 11 apresenta
atenuacao mais relevante que a PAni(AO) e o Hibrido 15, com valores de 99 %
de atenuacdo na faixa de 8 a 9 GHz, chegando a 99,7 % em 8,5 GHz.
Verificou-se que a presenca da magnetita no material aumentou
consideravelmente a propriedade de absorcdo da radiacdo, contudo a adicdo
em proporcdes elevadas de magnetita reduz a capacidade de atenuacdo da
radiacao.
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Figura 61. Grafico de atenuacao obtido da radiacdo microondas da PAni(AO) dos

Hibridos 11 e 15.

As curvas de refletividade dos Hibridos 12, 13 e 14, foram obtidas com
corpos de prova de 2,2 mm = 0,02 mm, expressos na Figura 62. Avaliou-se que
as regides de maior absorcdo foram deslocadas, ao se comparar com a Figura
61. A alteracdo do perfil de absorcdo € proporcionada pela alteracdo da
espessura do corpo de prova. Este deslocamento foi identificado por outros
pesquisadores (MIQUELIM et al. 2006; PINHO et al. 1999). Estas diferencas
em funcdo da espessura dos corpos de prova podem ser explicadas ao se
avaliar o maximo de absorcdo em fungdo do comprimento de onda ao longo da
regido espectral. Na literatura este mecanismo é chamado de casamento de
impedancia, proporcionado pelas caracteristicas fisicas da polianilina, quando a
espessura da amostra coincide com o comprimento de onda incidente,
anulando a reflexdo do material, melhorando os valores de atenuacédo
(MARTINS, 2002). Nesta Figura, avaliou-se também que a proporcao de
magnetita adicionada na producdo do hibrido também desloca a banda de
refletividade ao se comparar as curvas dos Hibridos 13 e 14, verificando um
deslocamento para a direita da banda de atenuacgédo, para esta espessura

analisada. Os Hibridos 12 e 13 apresentaram refletividade na mesma faixa de
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freqUéncia, contudo o aumento da concentracdo de magnetita no Hibrido 13
reduziu a atenuacéo da radiacao, ratificando a discusséo realizada na Figura
61.
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Figura 62. Grafico de atenuacéo obtido da radiacdo microondas dos Hibridos 12 a 14.

O gréfico apresentado na Figura 63 mostra as curvas de atenuacao dos
Hibridos 11, 12 e 13. Estes sdo 0s materiais processados que apresentam
maiores bandas de absorcdo, com regides distintas de atenuacao.
Isoladamente estes materiais absorvem apenas regides restritas da faixa de
microondas. A producdo de MARE multicamada, contendo estes trés hibridos,
com suas espessuras especificas, poderia produzir um material absorvedor do
tipo banda larga (MIQUELIM et al. 2006), que englobaria toda a faixa de
microondas. Avaliou-se que o material resultante apresentaria duas regides
com atenuagfes maiores, com 99,7 % a 8,5 GHz e 99,5 % de atenuacao em
9,5 GHz, e outras duas regides com atenuacdes menores, com 92 % de
atenuacdo a 10,5 GHz e 95 % de atenuacdo em 9 GHz. Entretanto, mesmo
estes pontos com menores indices de atenuacdo apresentam valores
relevantes de absorcdo da radiagdo, sendo que em média este material teria

em torno de 97 % de atenuacdo em toda regido do espectro de microondas.
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Figura 63. Grafico de atenuacao obtido da radiacdo microondas dos Hibridos 11 a 13.

Os compostos Hibridos de Magnetita e PAni(AO) estudados neste

trabalho mostram-se promissores para producao de materiais absorvedores de
radiacdo eletromagnética com banda larga e espessuras reduzidas.
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A PAni e seus hibridos foram sintetizados por via quimica, através da
sintese do material inorganico e posterior polimerizacdo da anilina.

As amostras de Oxido de Ferro/PAni(ADBS) ndo apresentaram
alteracdes significativas de condutividade elétrica, demonstrando que a
producdo do hibrido ndo promove a perda da propriedade elétrica da PAni. O
rendimento da reacdo de polimerizacdo aumentou ao se adicionar o material
inorganico, devido a sua atuagdo como catalisador na reagdo. A magnetizacao
foi proporcional a adicdo do Oxido de Ferro nos hibridos.

Observou-se que os hibridos de Magnetita/PAni(ADBS) apresentaram
reducdo da condutividade elétrica a medida que reduziu-se a fracdo de PAni no
hibrido, sendo que estes valores de condutividade elétrica sdo inferiores ao da
PANi(ADBS) pura. O rendimento da sintese de polimerizacdo aumentou com a
adicdo da magnetita, evidenciando a acao catalitica do material inorganico. A
magnetizacdo aumentou proporcionalmente ao aumento da concentracdo do
material inorgénico. A curva de magnetizacdo € completamente reversivel,
indicando a composicao por material superparamagnético. A micrografia obtida
revela que a magnetita € uma particula nanométrica, com tamanho médio de
8,96nm, confirmando a sua propriedade superparamagnética. A analise
termogravimétrica e rendimento sugerem que parte do material inorganico foi
decomposto durante a sintese. Estes Hibridos apresentaram valores baixos de
absorcdo da radiacdo eletromagnética, entre 20 e 36%, ndo possibilitando a
aplicacdo como MARE.

Na producdo de Magnetita/PAni(AO) observou-se que os valores de
condutividade apresentaram uma reducdo de uma ordem de grandeza na
condutividade elétrica ao se comparar com a polianilina pura. O rendimento
apresentou valores baixos em comparagcdo com os outros hibridos produzidos
anteriormente. Os hibridos apresentaram rendimentos superiores ao da Pani
pura, sendo atribuidos a uma possivel acdo catalitica da magnetita. A
magnetizacdo € diretamente proporcional a concentracdo de magnetita no

hibrido. A micrografia revela que as nanoparticulas estdo embebidas na matriz
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polimérica, sugerindo recobrimento do material inorganico. Ao avaliar os
resultados da analise termogravimétrica e rendimento observa-se que
possivelmente parte do material inorganico foi decomposto durante a sintese. A
analise de refletividade mostrou que este material € promissor para producao
de materiais absorvedores de radiacdo, com valores de atenuagcdo de até
99,7%.
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