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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos com caracteristicas
biodegradaveis, duraveis e de baixo custo tem sido alvo de intensa pesquisa cientifica devido
a suas novas e promissoras aplicacdes em diversas areas. Esta dissertacdo tem como objetivo
desenvolver nanocompositos poliméricos constituidos por Polianilina (PANI), Quitosana (CS)
e nanoparticulas de didxido de estanho (SnO.), através de uma Unica rota de sintese. Para isso,
foi realizado o estudo sistematico da rota de sintese para a obtencdo do produto final. Numa
primeira etapa, foram feitas e caracterizadas amostras de PANI/Quitosana variando-se a
porcentagem (m/V) de quitosana diluida em &cido acético e acido cloridrico. Nesta etapa,
avaliou-se a influéncia da quitosana na obtencdo da polianilina na forma de sal esmeraldina,
estado de maior condutividade elétrica. Os resultados da andlise de Espectroscopia na regido
do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) destas amostras, indicaram que todos
0s compdsitos onde a quitosana foi diluida em &cido acético, apresentam bandas
correspondentes a PANI na forma de sal esmeraldina com diferente grau de dopagem. A
amostra que apresentou o maior grau de dopagem foi a amostra sintetizada com 0,5% m/V de
quitosana. Baseados neste resultado, esta concentracdo de quitosana foi utilizada para
sintetizar 0os nanocompdsitos. Na segunda etapa, foram preparados, através de um Unico
processo de sintese, nanocompositos poliméricos constituidos por PANI/Quitosana/SnO, e
PANI/SnO,. A polimerizacdo da anilina foi feita na presenca da quitosana dissolvida em
acido acético, utilizando-se o acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) como agente
protonante e persulfato de amoénio (APS) como agente oxidante. A inser¢do das
nanoparticulas de didxido de estanho, dissolvidos em uma solucdo de &cido cloridrico, foi
feita durante o processo da sintese. As nanoparticulas de SnO, foram obtidas por moagem de
altas energias, usando como matéria prima a cassiterita tratada quimicamente, proporcionada
pela industria de mineracdo MELT. Busca-se assim, a possibilidade da reutilizacdo de
materiais considerados como rejeito mineral. A caracterizacao estrutural das amostras foi feita
através de difracdo de raios-X (XDR), a anéalise térmica foi realizada através das técnicas de
calorimetria diferencial de varredura (DSC); termogravimetria (TG) e diferencial (DTA) e as
analises espectroscopicas foram realizadas por infravermelho (FTIR), fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS) e Mdssbauer. A caracterizacdo morfoldgica das amostras foi feita atraves
de microscopia eletronica de varredura (SEM). Os resultados obtidos indicaram a formacéo
dos nanocompositos com diferentes caracteristicas morfoldgicas e graus de protonacao.

Palavras Chaves: PANI. Quitosana. SnO,.



ABSTRACT

The development of new polymeric materials with biodegradable, durable and
inexpensive materials has been the subject of intense scientic research due to its innovative
and promising applications in several fields. This dissertation aims to develop polymeric
nanocomposites composed of polyaniline (PANI), chitosan (CS) and nanoparticles of tin
dioxide (SnOy), through a single synthesis route. For this, a systematic study of the synthesis
route was carried out to obtain the final product. First, PANI/CS samples were prepared by
modifying the percentage (m/V) of chitosan diluted in acetic acid and hydrochloric acid. At
this stage, we evaluated the influence of the chitosan on the synthesis of polyaniline in the
form of emeraldine salt, which is in a state of greater electrical conductivity. The results of the
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analysis of these samples indicated that all
the composites where the chitosan was diluted in acetic acid had bands corresponding to
PANI in the form of emeraldine salt with different degree of doping. The sample that
presented the highest degree of doping was the sample synthesized with 0.5% m/V chitosan.
Based on this result, this percentage of chitosan was used to synthesize nanocomposites.
Second, polymeric nanocomposites consisting of PANI/CS/SnO, and PANI/SnO, were
prepared through a single synthesis process. The aniline polymerization was carried out in the
presence of chitosan diluted in acetic acid, using dodecylbenzene sulfonic acid (DBSA) as
protonating agent and ammonium persulfate (APS) as oxidizing agent. The tin dioxide
nanoparticles, diluted in a solution of hydrochloric acid, were added during the synthesis
process. SnO, nanoparticles were obtained by high energy milling using the chemically
treated cassiterite, provided by the MELT Mining Industry, as raw material. By adopting
cassiterite, we sought the possibility of reusing materials previously considered mineral
waste. The structural characterization of the samples was carried out through X-ray diffraction
(XRD); the thermal analysis was performed using differential scanning calorimetry (DSC)
techniques, thermogravimetry (TGA) and differential (DTA); and spectroscopic analyses
were executed through infrared (FTIR), photoelectrons excited by X-rays (XPS) and
Maossbauer. The morphological characterization of the samples was carried out through
scanning electron microscopy (SEM). The results indicated the formation of nanocomposites
with different morphological characteristics and degrees of protonation.

Key Words: PANI. Chitosan. SnO,.
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1 INTRODUCAO

No inicio do século XXI, a area de materiais hibridos organicos/inorganicos constitui
uma das areas de maior crescimento em Ciéncia dos Materiais. Estes materiais apresentam
caracteristicas multifuncionais e podem ser aplicados nas mais diversas areas (JOSE;
PRADO, 2005). Os materiais hibridos denominados nanocompdsitos, podem ser constituidos
por componentes de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou ainda
organica/organica, onde pelo menos um dos componentes possui dimensdes nanométricas
(ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004). O produto final dessas combinacGes é um
material com propriedades Unicas, cujo estudo apresenta desafios e oportunidades para a
comunidade cientifica. Tanto os efeitos da interacdo molecular, assim como as interacdes
devido as fases na escala nanométrica destes sistemas, demostram uma riqueza e
complexidade que os tornam interessantes como objetos de investigacao cientifica.

Nos ultimos anos, a pesquisa de novos materiais hibridos tém assumido caréater
multidisciplinar devido a multifuncionalidade bem como a vasta gama de aplicacfes desses
materiais nas mais diversas areas. Particularmente, nanocompdsitos obtidos da mistura entre
polimeros condutores e 6xidos metalicos vem sendo amplamente estudados a fim de combinar
as propriedades elétricas do polimero com as caracteristicas dpticas, eletrdnicas, magnéticas e
cataliticas dos dxidos metéalicos (GANGOPADHYAY; DE, 2000; KHUSPE et al, 2014). As
pesquisas baseadas nestes materiais estdo direcionadas a busca de novas metodologias de
sintese, a combinacdo adequada de diferentes materiais e a funcionalizacdo da matriz com as
nanoparticulas. Neste contexto, no presente trabalho foram estudados nanocompoésitos
constituidos por nanoparticulas de dioxido de estanho inseridas em uma matriz de um
compésito’ formado por polianilina e quitosana.

Os polimeros recebem diferentes classificagbes de acordo com 0 processo de
preparacdo, sua estrutura fisico-quimica e sua origem. Segundo a origem, o polimero pode ser
classificado em dois grandes grupos: polimeros naturais e sintéticos. Os polimeros naturais
sdo aqueles extraidos da natureza, como a celulose, quitina, proteinas, amidos, entre outros. Ja
0s polimeros sintéticos sdo produzidos por meio de uma reagcdo quimica denominada
polimerizacdo e suas propriedades podem ser administradas no momento da sintese. Como

exemplos destes materiais podem ser citados os polimeros intrinsecamente condutores (PIC) e

! Compositos sdo materiais hibridos, onde um de seus constituintes serve de matriz, onde as

particulas do outro material serdo dispersas (ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004).
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outros como: o policloreto de vinila (PVC), poliestireno, politetrafluoretileno (teflon),
poliamidas (como o nylon) (CALLISTER, 2012; CANEVAROLO, 2006).

Os polimeros intrinsecamente condutores sdo formados por cadeias contendo elétrons
conjugados, que permitem a condutividade eletrénica pela alternancia das ligac6es duplas e
simples da cadeia em condicdes especificas. Esses materiais vem sendo estudados para serem
usados em diferentes aplicacdes tecnoldgicas tais como: fabricagdo de diodos emissores de
luz, dispositivos eletrocromicos, filmes para dissipacdo de carga estatica, blindagem
eletromagnética, dispositivos para armazenamento de energia, sensores quimicos, tintas
anticorrosivas, entre outros (MAIA et al, 2000; FAEZ et al., 2000; ZOPPI; PAOLI, 1993). Os
polimeros intrinsecamente condutores mais estudados e promissores para aplicacdes
tecnoldgicas sdo o polipirrol (PEO), a polianilina (PANI), o politiofeno e poli(p-fenileno)
(ROCHA FILHO, 2000).

A polianilina apresenta diversas propriedades, dentre elas pode-se destacar a boa
estabilidade quimica em condi¢des ambientais, processabilidade, facil polimerizacdo, fécil
dopagem e seu baixo custo (MATTOSO, 1996), que possibilitam a sua aplicacdo nas mais
diversas areas, desde dispositivos eletronicos até medicamentos. O baixo custo do monémero
(anilina) e a facilidade em sintetizar e dopar a polianilina, fazem com este polimero seja
economicamente viavel e comercializado pela industria (MATTOSO, 1996). Contudo, devido
a presenca de duplas ligacGes conjugadas e anéis aromaticos na sua estrutura quimica, a
polianilina apresenta baixa resisténcia mecanica, limitando assim suas aplicacdes.

Assim, o estudo de misturas contendo polianilina e polimeros mecanicamente
resistentes vem sendo desenvolvido, visando a preparacdo de materiais compdsitos com
propriedades aprimoradas, economicamente vidveis e de menor impacto ambiental (PUD,
2003). Neste sentido, no presente trabalho, inicialmente optou-se pela adicdo da quitosana a
polianilina. A quitosana é um biopolimero, biocompativel, biodegradavel, atoxico e apresenta
diversas propriedades bioldgicas (DUTTA; DUTTA; TRIPATHI, 2004). Por ser
biocompativel e apresentar baixa toxicidade, tem despertado a atencdo de diversas areas,
como farmacéuticas e de biomateriais. (PEREIRA JUNIOR; LAPA; AZEVEDO, 2009).

O dioxido de estanho é um semicondutor inorganico do tipo n, que se cristaliza em
uma estrutura tetragonal do tipo rutilo e apresenta um alto gap de energia (3,6 eV). O SnO,
apresenta propriedades, tais como alta condutividade elétrica, alta transparéncia na regido do
visivel, alta estabilidades térmica, mecanica e quimica (MACIEL et al, 2003; LIU et al,
2010). Tal 6xido metélico tem sido amplamente estudado para ser utilizado em sensores de

gas, células solares, dispositivos opticos, dispositivos optoeletronicos e em microeletrénicos
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(KOROSI et al.,, 2005; NAJE et al, 2013; BURON, 2011; BRABEC, SARICIFTCI,
HUMMELEN, 2001).

As nanoparticulas de dioxido de estanho podem ser sintetizadas atraves de diferentes
rotas quimicas, tais como co-precipitacéo, sol-gel hidrotérmico, precursor de polimero, entre
outros (ALAM, 2013; GENG et al., 2007; ANSARI; SOLANKI; MALHOTRA, 2008). No
presente trabalho, o SnO, foi obtido pelo processo de moagem de altas energias, a partir da
cassiterita reciclada.

Particularmente, os nanocompositos a base de polianilina, como polimero condutor e
dioxido de estanho, como Oxido metélico, vém sendo utilizados na producdo de
supercapacitores (KARPURARANJITH, 2016), baterias de ion de litio (ARORA et al, 2014),
sensores de gas de amodnia (DESHPANDE, 2009), células solares (SALEH, 2014) entre

outros.

Este projeto de pesquisa tem como objetivos gerais a sintese e caracterizagdo de
nanocompositos constituidos por polianilina, quitosana e dioxido de estanho. Numa primeira
etapa foram sintetizadas amostras de PANI/Quitosana, sendo que a quitosana foi previamente
dissolvida em uma solucdo aquosa de acido acetico e acido cloridrico. A porcentagem (m/V)
de quitosana utilizada na solucdo foi de 0,5 %, 1,0 % e 2,0 %. Este estudo foi feito com
intuito de avaliar as mudancas quimicas e fisicas ocorridas na cadeia da PANI, devido a
insercdo de quitosana e assim estabelecer a concentragdo mais adequada para ser usada no
produto final. Numa segunda etapa foram sintetizadas amostras de nanocompositos
constituidas por PANI/Quitosana/SnO, e PANI/SnO, variando a concentracdo de

nanoparticulas de diéxido de estanho.

O presente trabalho esta dividido em cinco secGes: introducédo, referencial tedrico,
materiais e métodos, resultados e discussao e conclusdes. Na segunda secdo, sera apresentado
o referencial necessario para dar embasamento tedrico a esta pesquisa. Na sec¢éo seguinte, serd
feita a descricdo detalhada do procedimento experimental utilizado para a obtencdo das
amostras, bem como das técnicas de caracterizacdo utilizadas. Na quarta secdo, sao
apresentados os resultados e analise das caracterizagdes das amostras e finalmente as

conclusdes do trabalho desenvolvido.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Polimeros condutores

Os polimeros possuem importante papel na sociedade atual, fazendo-se presentes em
diversas areas da economia. Proveniente do grego, a palavra “polimeros” refere-se a muitas
partes, (poli = muitas e meros = partes, onde 0s meros sao unidos por ligacdes covalentes).
Devido ao grande numero de unidades repetitivas de cadeias de moléculas pequenas,
chamados de mondmeros, 0s polimeros possuem elevada massa molecular. Quando o0s
monémeros sdo unidos, formam grandes moléculas conhecidas como macromoléculas
(CALLISTER, 2012). De acordo com o processo de preparacédo e estrutura fisico-quimica, 0s
polimeros recebem diferentes classificacbes, podendo ser divididos em dois grandes grupos:
polimeros naturais e sintéticos. A maior parte de poliméricos sdo considerados isolantes
elétricos. Os polimeros sintéticos que apresentam propriedades condutoras ou semicondutoras
sdo denominados polimeros condutores.

Por volta dos anos 50, foram relatados os primeiros polimeros com propriedades
elétricas, os chamados polimeros condutores “extrinsecos”. Estes materiais apresentavam tais
propriedades devido a adi¢cdo de cargas condutoras ao material como o negro de fumo, fibras
metalicas ou de carbono. O primeiro polimero condutor, sem a adi¢cdo de cargas condutoras
em sua estrutura, foi descoberto na década de 70 no Instituto de Tecnologia de Téquio,
durante a tentativa de sintetizar o poliacetileno (FAEZ et al., 2000). Os pesquisadores Hideki
Shirakawa, Alan J. Heeger e Alan G. MacDiarmid verificaram, mais tarde, o aumento de
condutividade do material quando dopado com iodo (FAEZ et al., 2000; ZOPPI; PAOLI,
1993). Uma década depois, fazendo uso de um novo catalisador, os pesquisadores alemaes
Naarmann e Theophilou conseguiram sintetizar o poliacetileno, obtendo uma condutividade
de 10° S.cm™ semelhante & condutividade do cobre & temperatura ambiente (FAEZ et al.,
2000; MAIA et al.,, 2000). Pesquisas posteriores mostraram que outros polimeros
apresentavam comportamento semelhante. Neste contexto, surgiram o0s denominados
polimeros condutores intrinsecos ou polimeros intrinsecamente condutores (PIC).

Os polimeros intrinsecamente condutores apresentam propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas, as quais dependem da sintese e estrutura morfologica do material. Eles
podem ser sintetizados através de diferentes métodos, sendo os mais usados o método

quimico e eletroquimico. Segundo a literatura (FAEZ et al, 2000) o0 método quimico é o mais
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utilizado industrialmente porque permite a producdo de um material com alto grau de pureza e
peso molecular, podendo ser produzido a grande escala (MATTOSO, 1996; FAEZ et al,
2000). Na sintese eletroquimica, o polimero é sintetizado em meios acidos, obtendo-se
amostras na forma de filme. A sintese quimica € realizada através do uso de agentes oxidantes
e catalisadores.

O uso de polimeros condutores na producgdo de dispositivos e aparelhos eletrénicos é
muito abrangentes. Pode-se dizer que os PIC constituem a matéria prima de dispositivos
utilizados nas mais diversas areas, dentre elas podem ser citados: dispositivos eletrocrémicos,
eletrodos, musculos artificiais, LEDs, protetor antiestatico, anticorrosivos, células solares e
blindagem eletromagnética (FAEZ et al, 2000; MATTOSO, 1996).

2.1.1 Condutividade dos Polimeros Condutores

Os PIC sao formados por cadeias contendo elétrons © conjugados, os quais permitem a
condutividade eletrénica através das duplas ligacGes conjugadas, ou seja, atraves das ligacdes
duplas e simples alternadas. A ligagdo simples, tipo &, ocorre em todos os tipos de ligacdes
covalentes, € uma ligagdo forte e contém um maior nimero de elétrons localizados. Ja a
ligacdo dupla, tipo o e m, ¢ uma liga¢do fraca e contém elétrons deslocalizados na cadeia
polimérica. Esta configuracdo permite que o polimero dopado em condicdes apropriadas se
torne condutor. O transporte de carga em um PIC ocorre através de um processo de oxidacédo

— reducdo de elétrons, conhecido como processo de dopagem o qual sera explicado adiante.

Figura 1 - Orbitais hibridos (sp®) do carbono formando ligagdes o e 7.

Ligacdo n

. o) .
L =C,
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Fonte: Padilla (2011).

Em um sdélido a condutividade é explicada atraves do modelo da teoria de bandas.
Segundo este modelo, existem dois tipos de bandas, a chamada banda de valéncia (BV) e a
banda de conducéo (BC). A banda de valéncia contém elétrons de maior estado de energia,

enquanto a banda de conducéo ¢é formado por estados vazios de menor energia (CALLISTER,
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2012; MEDEIROS et al, 2012). Ambas bandas encontram-se separadas por uma regido nao
acessivel aos elétrons, chamada de banda proibida (gap). Quando as bandas de valéncia e de
conducdo encontram-se separadas por um gap acima de cerca de 3 eV, o material é
caracterizado como um isolante. Quando as bandas se encontram sobrepostas, na auséncia de
um gap, 0os materiais sdo caracterizados como condutores. Para 0S casos em que 0 gap de
energia exista, porém se apresente menor que 3 eV, o material é caracterizado como um
semicondutor. Neste caso, o0s elétrons devem adquirir energia suficiente para serem
promovidos da BV para a BC.

De modo geral, a condutividade resulta do movimento de elétrons na banda de
conducéo e de lacunas na banda de valéncia. Portanto, depende da existéncia de portadores de
carga e da facilidade com que eles se transportam dentro do material. Na figura 2 € mostrada a

representacdo esquematica das bandas de energia.

Figura 2 - Representacdo de bandas de energia.
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Fonte: Medeiros et al, 2012.

O modelo de bandas descrito anteriormente também pode ser utilizado para explicar a
condutividade de polimeros condutores. Contudo, embora o termo dopagem seja utilizado
tanto para semicondutores quanto para polimeros, seu significado difere em ambos casos.
Quando o PIC é dopado, a perturbacéo estrutural do polimero ocorre de forma diferente a de
um solido. No so6lido, a dopagem é feita através da adicdo de impurezas na rede cristalina.
Tais impurezas, também conhecidas como impurezas doadoras, ao serem inseridas na

estrutura do cristal cedem elétrons ao material, gerando um nivel permitido de energia dentro
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da banda proibida, denominado nivel doador. O nivel doador se localiza logo abaixo da banda
de conducdo. Sendo assim, requer uma pequena quantidade de energia para transferir os
elétrons para a banda de conducdo, ocorrendo assim o transporte de carga (KITTEL, 1978;
MELLO; BIASI, 1975).

Nos polimeros condutores, a dopagem é feita introduzindo impurezas nas vizinhancgas
da estrutura polimérica e ndo nas cadeias poliméricas. Desse modo, a dopagem polimérica
pode ser reversivel.

Entre os polimeros intrinsecamente condutores mais estudados e promissores para
aplicaces tecnoldgicas podem ser citados o polipirrol (PEO), a polianilina (PANI),
politiofeno e poli(p-fenileno) (ROCHA FILHO, 2000; SHARMA et al, 2015). De acordo com
Rocha (2000) e Medeiros et al (2012) o polipirrol tem sido utilizado em camadas delgadas
ativas de sensores analiticos. A polianilina tem se mostrado promissora nos estudos de
condutividade, blindagem eletromagnética de circuitos eletrdnicos e contra corrosdo. Tanto a
polianilina quanto o polipirrol apresentam aplicagdes semelhantes. O poli(p-fenileno) vem
sendo utilizado na producdo de mostrados eletroluminescentes e o politiofeno visa o

desenvolvimento de transistores, blindagem eletrostatica, baterias recarregaveis, entre outros.

2.1.2 Polianilina (PANI)

A polianilina (PANI) é um polimero condutor obtido a partir da polimerizacao
oxidativa da anilina. Possui propriedades de grande interesse tecnoldgico, tais como facil
processo de sintese, baixo custo e estabilidade quimica (MATTOSO, 1996).

A PANI é constituida por unidades oxidadas e reduzidas repetidas alternadamente ao
longo da cadeia polimérica. Sua composi¢do quimica na forma de base é dada pela formula
representada na figura 3. Nesta figura, as unidades repetitivas da forma reduzida séo
representadas por “y” e as unidades repetitivas da parte oxidada por “(1-y)” (MacDiarmid,
1989). Cada unidade repetitiva € composta por dos aneis benzénicos ligados por ponte de —
NH- (grupo amina) e dois anéis quindides ligados por um atomo de nitrogénio —N= (grupo
imina) (figura 3). A quantidade de grupos amina e imina presentes na composi¢cdo da

polianilina define o estado de oxidag&o do polimero.
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Figura 3 - Estrutura ndo dopada da polianilina.
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Fonte: MacDiarmid (1989).
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Dessa forma, quando o valor de ¢ igual a 1, a cadeia polimérica da PANI ¢

composta somente por unidades repetitivas da forma reduzida. Nesta configuragdo a PANI é

13 ”

identificada como leucoesmeraldina. Por outro lado, quando o valor de ¢ igual a 0, a

cadeia polimérica da PANI é totalmente composta por unidades repetitivas da forma oxidada,
sendo identificada como pernigranilina. Nos estados de oxidagdo intermedidrios, isto &, “y” =
0,75; “y” = 0,5; “y” = 0,25, a PANI ¢ identificada como protoesmeraldina, esmeraldina e
nigranilina respectivamente (MACDIARMID, 1989; MATTOSO, 1996, SONG; CHOlI,
2013). Além dessas formas estruturais, quando a polianilina, na forma de base, reage com
determinados acidos, sua estrutura é modificada, passando a ser sal esmeraldina, como
mostrado na figura 4. Na forma de sal esmeraldina, a polianilina pode atingir alto valor de

condutividade, dependendo da mobilidade das cargas elétricas ao longo da cadeia polimérica.

Figura 4 - Alguns estados de oxidacédo da polianilina.
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I = H — H — H — H )
Leucoesmeraldina 74/—\% N@N@N@N” amarela isolante completamente
= N ~— o~ i reduzida
M H H H H condutora parcialmente
N | Y\ |© | .
—( ) N@ NQ\ ) )—N— ))—NH verde oxidada
N2 e 2R § S St
- ‘ J -n
~\ isolante parcialmente
) = \ isolante p
Base esmeraldina 7 \_>*N:'(‘>: ‘< ’\’_N \\ // N_ azul oxidada
- n

H H

Pernigranilina Q < \ N <\\ N < \ \ purpura isolante completamente
+ / i
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Fonte: Faez et al (2000), modificada.

Sal de esmeraldina

A polianilina pode ser sintetizada através de diferentes processos, sendo 0s mais
utilizados a sintese eletroquimica e quimica. Na sintese eletroquimica, sob a presenca de
eletrodos, o polimero é sintetizado na forma de filme e em meios acidos, ndo necessitando de
agentes oxidantes e catalisadores. J& na sintese quimica, o uso de agentes oxidantes e
catalisadores se fazem presentes. Na literatura sdo reportados diversos procedimentos da

sintese quimica da PANI, utilizando-se diferentes agentes oxidantes bem como acidos
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protonicos funcionalizados. Dentre os agentes oxidantes sdo destacados: persulfato de amonio
(APS) (NH;S,0g) em solucdo aquosa de HCI, peroxido de hidrogénio (H,0,), didxido de
manganés (MnQO), dicromato de potéssio (K,Cr,O7) e acidos funcionalizados tais como:
acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), acido p-toluenosulfénico (PTSA) e acido
canforsulfonico (CSA) (MATTOSO, 1996; WALLACE, 2003).

Apesar das boas propriedades fisicas e quimicas da polianilina e sua aplicacdo em
varios setores da industria, inclusive seu uso em nanodispositivos, ainda se faz necessario
melhorar suas propriedades mecénicas, assim como estudar maneiras de facilitar sua
processabilidade, uma vez que a mesma apresenta limitagdes quanto a solubilidade e fundicéo
(PADILLA, 2011). Dessa forma, a combinacdo entre PANI e polimeros convencionais
constitui uma alternativa para melhorar a processabilidade do compoésito, mantendo o carater
condutor do PIC e as boas propriedades mecéanicas dos polimeros convencionais. Por outro
lado, na busca de aplicacbes inovadoras e explorando suas propriedades elétricas,
nanocompositos a base de polianilina vem sendo estudados, os quais serdo discutidos na se¢do
2.4.

2.1.3 Condutividade da Polianilina (PANI)

As propriedades condutoras dos polimeros intrinsecamente condutores, estdo
diretamente relacionadas ao mecanismo de dopagem do sistema. Este mecanismo é realizado
por oxidacdo e/ou reducdo, quimica ou eletroquimica da cadeia principal do polimero.
Particularmente, a polianilina apresenta um mecanismo de dopagem, o qual a diferencia dos
demais polimeros condutores, a dopagem por protonacdo. A dopagem por protonacdo se
inicia quando uma espécie doadora de prétons (chamado acido de Bronsted) (MEDEIROS et
al, 2012) ¢ adicionada ao polimero na sua forma de base. De acordo com Mattoso (1996) o
acido cloridrico (HCI) é o mais utilizado como acido de Bronsted por ser um &cido forte e
possuir alto grau de dissociacdo. Na figura 5 pode-se observar a estrutura dopada da PANI

com &cido cloridrico.

Figura 5 - Estrutura da polianilina dopada com HCI.

C

Fonte: MacDiarmid (1989).
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Na reacdo com HCI, os atomos de nitrogénio dos grupos imina da PANI, interagem
com os ions de hidrogénio (H+) dissociados do &cido. Desta forma, os nitrogénios sao
protonados, ficando carregados positivamente e com um elétron livre proximo a ligagdo dupla
N=C, chamado de cation radical ou pdlaron. Esta configuracdo dos grupos imina induz uma
repulsdo eletrostatica entre os elétrons livres do nitrogénio e as ligagdes duplas N=C,
provocando assim instabilidade na estrutura da cadeia polimérica. Como resultado desta
instabilidade, as ligacGes duplas sdo quebradas e, consequentemente, 0s elétrons associados as
ligagcGes m migram para dentro do anel quindide.

Pelo efeito de ressonancia dos anéis aromaticos, ocorre a redistribuicdo dos elétrons
dentro do anéis até que estabilizam-se na forma benzoide. Isto acontece quando, finalmente, o
cation radical é neutralizado eletrostaticamente pelo contra-ion. Quando o polimero é
novamente protonado, e um segundo elétron retirado da cadeia que ja contém um polaron,
passa a se formar um bipélaron (PADILLA, 2011). A medida que a dopagem é feita, por
oxidacdo e protonacdo, mais bipblarons sdo formados surgindo bandas de bipdlarons (banda
de energia) parcialmente preenchidas. A figura 6 mostra uma representacdo das bandas de
valéncia e conducéo, assim como a formagdo dos polarons e bipolarons. A dopagem da
polianilina por protonacédo resulta na polianilina com propriedade condutora sem que ocorra

mudanca no namero de elétrons associados a estrutura polimérica.

Figura 6 - Representacdo da formacéo dos pblarons e bipdlarons.
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Fonte: Padilla (2011).

2.2 Quitosana (CS)

A quitosana é um polissacarideo obtido a partir da desacetilacdo da quitina, polimero
natural, o qual é encontrado no exoesqueleto de insetos e casca de crustaceos, tais como
camardo, lagosta e caranguejo (ANDRADE; LADCHUMANANANDASIVAM,;
NASCIMENTO, 2010). Tanto a quitosana quanto a quitina, séo constituidas por 2-acetamido-
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2-deoxi-D-glicopiranose e 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose unidas por ligacdes glicosidicas
B (1 — 4) (TONHI; PLEPIS, 2002). O que difere uma da outra sao as proporgdes relacionadas
a tais unidades e a solubilidade (AZEVEDO et al, 2007). Grupos funcionais como hidroxila (—
OH) e amina (-NH;) fazem parte da estrutura quimica da quitosana (Figura 7). Os
grupamentos amina sdo responsaveis por sua solubilizacdo em acidos orgénicos e 0s grupos
hidroxilas apresentam grande atracdo pela agua. Contudo, devido a sua alta massa molecular,
a quitosana possui dificuldade de solubilizacdo, mas pode ser dissolvida em solugdes aquosas
de acidos organicos como, por exemplo, o &cido acético e também em alguns acidos
inorganicos diluidos, como o &cido cloridrico (HCI) (DAMIAN et al, 2005; BATTISTI,;
CAMPANA FILHO, 2008).

Figura 7 - Estrutura quimica da quitina e quitosana.
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Fonte: Battisti; Campana Filho (2008).

A quitosana apresenta varias propriedades bioldgicas, dentre elas: efeito analgésico e
coagulante, aceleracdo de cicatrizacdo, efeito hipocolesterolémico e hipolipidémico, entre
outros, 0 que desperta interesse nas industrias farmacéutica e médica. Também é um
copolimero biodegradavel, biocompativel, atoxico e apresenta propriedades antifingicas
(SILVA; SANTOS; FERREIRA, 2006; AZEVEDO et al, 2007; DUTTA; DUTTA;
TRIPATHI, 2004).

Por ser biocompativel e biodegradavel, o biopolimero quitosana, tornou-se alvo de
estudos de varias linhas de pesquisas. Na literatura é possivel encontrar diversos trabalhos
relacionados a liberacdo de farmacos, purificacdo da &gua, revestimento de alimentos
(agricultura), fabricagdo de lentes de contato (oftalmologia), entre outros (ZARGAR;
ASGHARI; DASHTI, 2015). Contudo, a fim de melhorar as propriedades mecénicas de
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materiais poliméricos, blendas e compdsitos utilizando quitosana, por exemplo, tem sido
desenvolvidos na busca de modificar as caracteristicas e facilitar possiveis aplicagdes.

Neste trabalho, a quitosana foi utilizada para modificar as propriedades mecanicas da
polianilina. De acordo com a literatura, a principal vantagem em se trabalhar com a quitosana,
é devido a sua biocompatibilidade e por ser um polimero biodegradavel, como ja mencionado.
Ao adicionar um polimero flexivel, como a quitosana, a matriz rigida da polianilina, ela

fornece sustentacdo mecanica ao material (XU et al, 2006).

2.3 Didéxido de estanho (SnOy)

O dioxido de estanho (SnO,) € um semicondutor do tipo n, inorganico e que apresenta
diversas aplicacGes tecnologicas devido suas propriedades elétricas, magnéticas, mecanicas,
Opticas (alta transparéncia na regido do visivel e alta refletividade na regido do
infravermelho), entre outras. Podem ser aplicados na producdo de sensores de gas, células
solares, displays de cristal liquido, dispositivos opticos — eletrénicos e catalisadores. (NAJE et
al, 2013; MACIEL et al, 2003; LIU et al, 2010; GNANAM; RAJENDRAN, 2010).

A cassiterita, forma mineral do SnO,, € constituido de aproximadamente 78,6% de
estanho (Sn) e 21,4% de oxigénio (O), se cristaliza na forma tetragonal, do tipo rutilo, como
representado na figura 8 e possui bandgap de aproximadamente 3,6 eV. As propriedades
Opticas, eletronicas e estruturais podem ser influenciadas de acordo com a superficie do
material (FLORIANO; SCALVI; SAMBRANO, 2009). Dentre os varios planos de rede do
Sn0,, os planos (110), (101) e (011) séo os mais comuns. Contudo, o plano (110) € o mais
importante no momento de analisar as superficies do material, pois é 0 mais estavel tanto no
carater termodinamico, quanto eletrostatico (MATTI et al, 2001 in FLORIANO; SCALVI,
SAMBRANO, 2009).

Figura 8 - Estrutura tetragonal do tipo rutilo do SnO,.

Fonte: Floriano; Scalvi; Sambrano (2009).
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Por possuir um gap de energia alto, o SnO, estequiométrico é considerado um mau
condutor em temperatura ambiente. Porém, na presenca de dopantes, o material pode elevar
sua condutividade (FONTANESI, 1998). Nesta pesquisa, 0 SnO, foi obtido pelo processo de
moagem de altas energias, a partir da cassiterita reciclada. O objetivo em se utilizar didxido
de estanho nesta dissertacdo, é a criagdo de materiais hibridos (nanocompositos) constituidos

por polimeros condutores e 6xidos metalicos.

2.4 Nanocompositos de matriz polimérica

Os nanocompositos poliméricos sdo constituidos por materiais hibridos, onde um de
seus componentes apresenta dimensdes em escala nanométricas. Semelhante aos compositos,
um dos elementos constituintes serve como matriz, onde as particulas do outro componente
serdo dispersas. A diferenca entre compdsitos e nanocompadsitos, se encontra na escala de uma
das fases que constituem o material, escala nanométrica (JOSE; PRADO, 2005; ESTEVES;
TIMMONS; TRINDADE, 2004).

Os nanocompdsitos podem ser formados por matérias de natureza
inorganica/inorganica, inorganica/organica ou organica/orgénica. Sdo bastante trabalhados no
ramo de Engenharia de Materiais, Ciéncias de Materiais e Engenharia Quimica. Seu preparo
pode ocorrer de formas diversificadas, dentre eles podem ser citados: por mistura simples dos
componentes; por sintese das nanoparticulas in situ, por polimerizacdo da matriz in situ, entre
outros (ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004).

Nanocompdésitos ou compositos, formados por materiais organicos e inorganicos
permite a obtencdo de materiais com uma vasta gama de propriedades. Materiais com
caracteristicas diferenciadas e inovadoras, promissores em diversas areas tais como éptica,
eletronica, fotbnica, mecanica, etc (FAHMI et al, 2009). Neste contexto, pretende-se estudar
nanocompositos hibridos constituidos de PANI/Quitosana e nanoparticulas de dioxido de
estanho (SnO,) e ainda, PANI/SnO..

A fim de exemplificar o uso do nanocomposito de interesse nesta dissertacdo, a seguir,
sdo citados algumas aplicagGes envolvendo nanocompdsitos de polianilina e didxido de
estanho. Os trabalhos relatados na literatura envolvendo PANI/SnO, e suas aplicacdes séo
recentes. Segundo estes estudos, tais nanocompoésitos sao materiais promissores para serem
utilizados na producédo de supercapacitores. Nestes dispositivos, a utilizagdo dos materiais
hibridos, de PANI/SnO,, aumenta consideravelmente sua capacidade de armazenamento de

energia, quando comparados com os capacitores de uso comercial. Além do alto desempenho,
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0s supercapacitores produzidos com nanocompositos a base de polianilina, teriam baixo custo
quando comprados com os convencionais (KARPURARANJITH, 2016).

Outra aplicacdo promissora, € 0 uso de nanocompositos para a producao de sensores
de gas. Nestes dispositivos, nanocompositos de PANI/SnO, melhoram o desempenho na
deteccdo de varios gases quando comparados com 0s sensores a base de filmes de SnO,
(DESHPANDE, 2009). Outra area que tem despertado o interesse de pesquiadores, é a de
fontes alternativas de energia, nas quais nanocompositos de PANI/SnO, estdo sendo
estudados para serem utilizados em componentes ativos de células fotovoltaicas (PATIL et al,
2015, KARPURARANJITH, 2016, MARJANOVIC, 2013).

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Obtencéo das amostras

A seqguir, serdo descritos 0s procedimentos experimentais usados para a obtencdo das
amostras. As amostras foram sintetizadas pelo método quimico da mistura dos componentes
no laboratdrio de Catalise Ambiental e de Novos Materiais do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Lavras (UFLA). Os materiais utilizados no processo de sintese sdo

apresentados na tabela 1.

Tabela 1 - Lista de materiais utilizados nas sinteses.

Material Formula Quimica Procedéncia
Acido Acético CH3COOH VETEC (P.A)
Acido Cloridrico HCI VETEC (P.A)
Acido Dodecilbenzeno Sulfonico C12H25C¢H4SO3H Azul Quimica (95%)
(DBSA)
Persulfato de Amonio (APS) (NH4)2S204 Merk (98%)
Anilina CsHsNH.» Aldrich (99,5%)
Acetona CH3;COCH;5 VETEC (P.A)

Agua deionizada - -
Quitosana - Aldrich
Dioxido de Estanho SnO; -
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3.1.1 Sintese da polianilina (PANI)

A sintese da polianilina foi preparada utilizando-se agua deionizada, anilina, acido
cloridrico (HCI), acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) e acido persulfato de amoénio
(APS). Inicialmente, uma solucdo aquosa de 1M de HCI foi preparada em um balédo
volumétrico. Dessa solucdo aquosa, 40 mL foram utilizadas para diluir 1,28 g de acido
proténico (DBSA) e 40 mL para diluir 1,5 g do agente oxidante (APS). A solucdo de DBSA
foi mantida em agitacdo magnética e em banho de gelo por 10 min. Ap6s os 10 minutos, nas
mesmas condicBes de agitacdo e banho de gelo, 1 mL do monémero anilina, ja purificada por
destilacdo, foi adicionado a solugdo. Finalmente, com o auxilio de uma bureta, foi
acrescentado gota a gota a solucdo de APS. (YU et al, 2011; TAl et al, 2007).

A solucdo formada foi levada para a geladeira, onde foi mantida por 24 h.
Posteriormente, o material sintetizado foi lavado com &gua deionizada e acetona, e filtrado a
vacuo. A secagem da amostra ocorreu em temperatura ambiente, resultando em um pé
esverdeado. Apds seco, a polianilina foi macerada e armazenada em frasco de vidro

hermeticamente fechado.

Figura 9 - Sintese quimica da PANI.

3.1.2 Sintese do compdsito PANI/Quitosana

A quitosana pode ser dissolvida em solu¢fes aquosas de acidos organicos como, por
exemplo, o &cido acético e também em alguns &cidos inorganicos diluidos, como o acido
cloridrico (HCI). Neste trabalho foram realizadas as dilui¢gbes de quitosana tanto em acido
acético quanto em HCI.

Uma massa de 0,2 g de quitosana (YAVUZ; UYGUN; BHETHANABOTLA, 2009)
foi diluida em uma solucéo de 0,35 M de acido acético. A solucédo formada foi mantida em
agitacdo magnética até que todo o biopolimero fosse diluido.

A sintese PANI/Quitosana foi realiza de modo semelhante ao descrito na se¢do 3.1.1.

A quitosana diluida foi acrescentada na solugdo de DBSA, mantendo o sistema em banho de
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gelo e em agitagdo magnética. Ao fim da adicéo de todos os materiais, a solucéo foi mantida
em agitacdo por mais 10 min. O material sintetizado foi levado para a geladeira por 24 h, em
seguida lavado com agua deionizada e acetona, e filtrado a vacuo. A amostra foi seca e
macerada resultando em um po6 fino e esverdeado da mesma forma que a polianilina. Foram
preparadas amostras com 0,5 %, 1,0 %, e 2,0 % (m/V) de quitosana na solucdo de &cido. Para

simplificar a notagéo, as amostras foram renomeadas, como pode ser visto na tabela 2.

Tabela 2 - Amostras de PANI/Quitosana renomeadas.

Amostras Volume da solugdo aquosa em que a % m/V
(PANI/Quitosana) guitosana foi diluida
PQO5 40 ml 0,5
PQ1 20 ml 1,0
PQ2 10 ml 2,0

Figura 10 - Sintese PANI/Quitosana em agitacdo magnética.

A figura 11 apresenta o fluxograma com o0s passos realizados no procedimento

experimental da sintese das amostras: PANI/Quitosana.
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Figura 11 - Fluxograma da sintese PANI/Quitosana.

Diluig3o CS —— | Dihiigdo CS
3 7 P¢ Sal Esmeraldma
Acido Acético HCl Secagem com Quitosana
. : Preparo da sohug3o APS em -_IO ml de Bl s
Inicio 1" Mde HO1 solugdo vacuo
DBSA em 40 ml 24h ladet
de solucdo sl
10 mm Agitagao 10 mm .-\.g'nacio
magnética magnética
Adigdo da
Adigdo da CS solucdo de APS
10 mm Agitagdo .
gnética —— | Banhode gelo | =2 |1 ml de anilina

Fonte: Do autor (2017).

3.1.3 Sintese do nanocomposito PANI/Quitosana/SnO;

Nesta etapa, a sintese da PANI/quitosana foi realizada de forma anéloga a descrita na
secdo 3.1.2. Porém, as nanoparticulas de SnO, foram adicionados a solucdo de quitosana.
Essa mistura foi mantida em agitacdo magnética até que todo o material fosse diluido.
Previamente a sintese, a fim de remover a presenca de residuos no dioxido de estanho, ele foi
lavado trés vezes com 50 ml de uma solugdo de 1M de HCI e com &gua deionizada. Em
seguida foi seco em estufa a 60° C por 1 h. Estas amostras também foram armazenadas em
frascos de vidro hermeticamente fechado.

Os nanocompositos foram preparados utilizando-se quitosana na porcentagem (m/V)
de 0,5 e variando-se a concentracdo de SnO; inserido na sintese. As porcentagens utilizadas
de SnO, foram determinadas em relacdo a proporcéo de anilina utilizada. Para simplificar a

notacéo, as amostras foram nomeadas como apresentado na tabela 3.
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Figura 12 - Sintese quimica da PANI/Quitosana/SnOs.

Tabela 3 - Amostras de PANI/Quitosana/SnO, renomeadas.

Amostras (PANI/Quitosana/Sn02) Porcentagem de SnO, em relacdo a
guantidade de anilina
PQO05/Sn0O; (1) 20 %
PQO05/Sn0; (2) 25 %
PQO05/Sn0O; (3) 30 %

3.1.4 Sintese do nanocomposito PANI/SnO,

A sintese dos nanocompdsitos de PANI/SnO; foi preparada utilizando-se uma solucéao
aquosa de 1M de HCI. Desta, 30 mL foram utilizadas para diluir 1,28 g de acido proténico
(DBSA), 40 mL para diluir 1,5 g do agente oxidante (APS) e 10 mL para diluir as
nanoparticulas de SnO,. Uma vez diluido, o SnO, foi acrescentado a solucdo de DBSA e
ambos mantidos em agitacdo magnética e em banho de gelo por 10 min. Apés os 10 minutos,
nas mesmas condigdes de agitacdo e banho de gelo, 1 mL do monémero anilina, ja purificada
por destilacdo, foi adicionado lentamente a solucdo. Finalmente, com o auxilio de uma bureta,
foi acrescentado gota a gota a solucdo de APS.

A solucdo formada foi levada para a geladeira, onde foi mantida por 24 h.
Posteriormente, o material sintetizado foi lavado com agua deionizada e acetona e, filtrado a

vacuo. A secagem da amostra ocorreu em temperatura ambiente, resultando em um pé
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esverdeado. ApOs seco, a polianilina foi macerada e armazenada em frasco de vidro

hermeticamente fechado.

Figura 13 - Sintese quimica PANI/SnO..

Da mesma forma que as amostras de Pani/Quitosana/SnO,, 0s hanocompositos foram
preparados variando-se a porcentagem de SnO,, em relagdo a quantidade de anilina utilizada.

Para simplificar a notagdo, as amostras foram nomeadas como apresentados na tabela 4.

Tabela 4 - Amostras de PANI/SnO, renomeadas.

Amostras (PANI/SnO2) Porcentagem de SnO, em relagéo a
guantidade de anilina
PANI/SnO; (1) 20 %
PANI/SnO; (2) 25%
PANI/SnO;, (3) 30 %
PANI/SnO; (4) 50 %

3.2 Métodos de caracterizacao

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas na caracterizacao
das amostras. As técnicas de espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR), de
termogravimetria (TGA), analise diferencial (DTA) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) foram realizas no Laborat6rio Central de Analise e Prospeccdo Quimica — CAPQ e no

Laboratdério de Microscopia Eletronica e Analise Ultraestrutural (LME), respectivamente,
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ambos da Universidade Federal de Lavras (UFLA). A anélise por difratometria de raios-X
(DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectroscopia Mdssbauer (EM) e
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram realizadas no Laboratdrio de Fisica Aplicada

do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear — CDTN.

3.2.1 Caracterizacao estrutural

3.2.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no Infravermelho (IR) é uma técnica que permite verificar a
composicdo quimica de substancias, grupos funcionais, assim como as for¢as interatbmicas
associadas as ligacdes moleculares. Na técnica de IR, a radiacdo eletromagnética é incidida
sobre a amostra, a qual é constituida por ligagdes quimicas e por sua vez, apresentam
frequéncias de vibracdo. Quando a energia incidente for igual a diferenca entre dois niveis
vibracionais (fenbmeno ressonante), a amostra absorve a radiacdo na faixa do infravermelho.
Apbs a incidéncia uma transformada de Fourier é realizada sobre o sinal medido, permitindo
coletar os resultados de forma mais eficiente e rapida, resultando em picos. A espectroscopia
do FTIR pode ser utilizada em quase todos os tipos de amostras, sejam elas filmes, pd,
solucdes, fibras, superficies, entre outras (STUART, 2004).

Os espectros de FTIR das amostras analisadas neste trabalho, foram obtidos usando-se
um espectrofotdmetro Iraffinity-1 da marca Shimadzu, com uma faixa espectral de 4000 a 400
cm™?, resolucéo 4,0 cm™ e 64 scans. As amostras foram preparadas utilizando pastilhas de
KBr.

3.2.1.2 Difragéo de raios—X (XDR)

A difracdo de raios—X (XDR) é uma técnica utilizada para caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinos. O processo de difragcdo ocorre quando raios incidentes
sobre a amostra sdo espalhados de forma elastica, por atomos ou ions da rede cristalina do
material. Os raios difratados interferem formando um padré@o de interferéncia. Tal padréo é
representado, experimentalmente, na forma de picos intensos de radiacdo espalhada,
conhecidos como “picos de Bragg” (ASHCROFT, 1976). A difragdo de raios—X obedece a

condicdo de Bragg, onde a diferenca de caminho € dada por 2d sen 6, em que 6 € o angulo de
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incidéncia medido a partir do plano de reflexdo. Para que a interferéncia ocorra

construtivamente n deve ser um nimero inteiro de comprimento de onda

nA = 2dsind 1)

Figura 14 — Reflexao de Bragg de uma familia de planos de rede.

e

e e e e - < .

Legenda: Representacdo dos raios incidentes e refletidos para dois planos vizinhos, com diferenca de
caminho dada por 2d senf.
Fonte: Ashcroft (1976)

Através da técnica estrutural XDR, é possivel determinar o tamanho médio das
particulas que comp&em a amostra cristalina. Esta relacdo pode ser determinada por diferentes
modelos, tais como: de Scherrer e Williamson-Hall (WH).

Pelo método de Scherrer permite-se identificar apenas o tamanho médio dos cristalitos

e 0 mesmo néo considera a deformacao da rede.

Scosd 2

Da equacéo (2) tem-se <D> = tamanho médio das particulas, £ = alargamento da linha
de difragdo medida a meia altura de sua intensidade méxima (em radianos); € = angulo de
Bragg; k = constante de proporcionalidade, conhecido como fator de forma.

O modelo de Williamson-Hall permite determinar o tamanho médio dos cristalitos,
assim como a microdeformacdo da rede. Tal método, também conhecido como grafico de
Williamson-Hall, permite analisar a deformacéo da rede através da construcdo grafica dada

pela equacdo (3)
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kA :
= +
pcoso <D> 4esing (3)

Os parametros apresentados na equacgéo (3) sdo semelhantes aqueles apresentados na
equacédo de Scherrer (equacdo 2). Ao gerar a curva, a inclinacdo da reta (coeficiente angular)
fornece o valor da microdeformacéo, enquanto a intersec¢do da curva com o eixo vertical
(coeficiente linear), carrega a informacdo do tamanho médio de particulas (PALANICHAMY
et al, 2016).

O difratbmetro de raios-X utilizado para caracterizar a amostra foi da marca
Philips PW 1710. Faze-se uso de uma ampola de cobre (radiacdo CuKal) e comprimento de
onda A = 1,5406 A. Os parametros de trabalho foram: i) Tensdo: 40 kV; ii) Intensidade: 30
mA; iii) Angulo (26) de 20° — 80°; iv) Passo: 0,02° e v) Tempo de integracdo: 2 s. A aquisicio
de dados foi efetuada com o software PC-APD, verséo 3.5 B.

3.2.1.3 Espectroscopia Mdossbauer

A espectroscopia Mdssbauer, também conhecida como espectroscopia ressonante
nuclear, ¢ uma técnica baseada no principio da emissao e absor¢ao ressonante de raios y sem
recuo (FILGUEIRAS, 1998). Tal técnica, por ser fundamentada em fenbmenos nucleares, nao
exige que a mostra seja cristalina. Este tipo de espectroscopia pode ser aplicada em diversas
areas de estudo, tais como: investigacdo de estados fisicos nucleares, propriedades de
moléculas organicas, caracterizacdo de solo, verificacdo de efeitos relativisticos, entre outras
(PIRES, 2014).

Pela conservacdo da energia e do momento, quando uma absor¢do ressonante ocorre, a
energia absorvida deve ser igual a energia incidente proporcionada por um raio gama.
Contudo, quando o 4tomo absorve o foton, o mesmo sofre um recuo com uma energia Eg
(FULTZ, 2011; PIRES, 2014). Para compensar o deslocamento causado pelo recuo, um
acréscimo de energia Doppler é utilizado para fazer uma sobreposicdo das energias dos
atomos da fonte com os 4tomos do absorvedor.

Os elétrons que constituem o material em estudo geram campos elétricos ou
magnéticos em torno do ndcleo, surgindo pequenas alteracdes no nivel energético do atomo.
Este tipo de alteragdo € conhecida como interacdo hiperfina. As quais podem ser: Elétrica
Monopolar; Elétrica Quadrupolar e Magnética. A interacdo elétrica monopolar esta
relacionada ao desvio isomérico (0), referente as interagdes entre o elétron e o nucleo. A

interacdo elétrica quadrupolar é responsével pelo desdobramento quadrupolar (A), ou seja,
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interacOes das cargas nucleares com o gradiente de campo elétrico externo. Para um nucleo de
ferro (>’Fe), por exemplo, este tipo de interacdo gera desdobramento da linha ressonante,
produzindo duas linhas (figura 15). Ja a interacdo Magnética sdo as intera¢fes do nucleo do
4tomo absorvedor, com o0 campo magnético externo. Para um ntcleo de ferro (°’Fe) existem
seis possiveis transicdes, gerando seis espectros. (PEGORETT]I, 2008; GUTLICH; GARCIA,

2013). O efeito Mdsshauer é bastante estudado em n(cleos de *'Fe, **°Sn, **'Eu, *#'Sb e '*'Dy.

Figura 15 — Desdobramento da linha ressonante de um nucleo de >"Fe.

(1) () 3) (4)
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Legenda: A figura 1 (a) representa o nucleo livre; a 2 (b) indica o desvio isomérico (8); 3 (c)
representa o desdobramento quadrupolar (A) e 4 (¢) campo magnético hiperfino.
Fonte: Pegoretti (2008)

No presente trabalho, o espectro Mossbauer de *°Sn foi obtido usando um
espectrdmetro de aceleracdo constante movendo uma fonte de BaSnO3; mantida a temperatura
ambiente. A amostra analisada, PANI/Quitosana/SnO, (PQ05/Sn0,), também foi mantida a
temperatura ambiente. O espectro foi ajustado computacionalmente utilizando o software
Normos assumindo linhas lorentzianas simples. O valor do deslocamento isomérico (8) foi

obtido em relacdo a uma fonte de BaSnO:s.

3.2.1.4 Fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), é uma técnica que permite estudar a

superficie do material, analisando a composicdo quimica da estrutura. Podendo ser utilizada
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para analisar diversos tipos de amostras, como: polimeros, semicondutores, metais,
compdsitos, entre outros. O material em andlise pode apresentar-se em diversificadas formas,
tais como filmes, po, particulas, fibras, entre outros (NASCENTE, 2010).

A espectroscopia XPS desenvolvida por Kai Siegbahn e seus colaboradores consiste
em incidir raios-X sobre uma amostra, a qual absorve a energia do foton incidente. A
interacdo do foton com atomos da superficie do material, promove a emissao de elétrons por
Efeito Fotoelétrico. Contudo, a energia do foton incidente (hv) deve ser alta o bastante para
conseguir arrancar o elétron da camada mais interna do atomo, passando a ser chamado de
fotoelétron (MOULDER et al, 1983).

A energia de ligacdo dos fotoelétrons é diferente para cada 4tomo, o que permite
identificar os elementos quimicos presentes nas amostras em andlise (ALVES, 2005). No caso
dos polimeros condutores, a técnica XPS fornece informac6es ndo apenas dos elementos que
constituem o material, mas também permite analisar o estado de oxidacdo e grau de
protonacéo do polimero.

As medidas foram realizadas em ambiente de ultra-alto vacuo, com presséo de base
melhor do que 2,0 x 10° mbar. Foi utilizada uma fonte de raios—X monocromatica, com
poténcia de 350 W a partir de um alvo de Al Ka e foi feito uso de um analisador de elétrons
hemisférico marca SPECS, modelo PHOIBOS 150 MCD. As medidas foram realizadas em
angulo de emissdo normal. Para compensacdo de acimulo de carga em amostras isolantes foi
utilizado um "flood gun" com corrente de emissdo de 0,1 pA. Os espectros amplos foram
coletados com energia de passagem (Ep) de 50 eV e os espectros de alta resolucdo na regiao
de cada elemento de interesse (C 1s, N 1s, O 1s, S 2p e Sn 3d) com energia de passagem de
20 eV. Os espectros foram ajustados utilizando o programa CasaXPS. Para calibracdo dos
espectros e correcdo no valor da energia de ligacdo, utilizou-se como referéncia o pico do

carbono residual com energia de 284,6 eV.

3.2.1.6 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

O microscopio eletronico de varredura (SEM) é um instrumento utilizado para analise
microestrutural de materiais solidos, gerando uma imagem tridimensional da superficie do
material. Diferentemente do microscépio Optico, que faz uso de luz (fétons), o SEM utiliza um
feixe de elétrons (elétrons primarios) focalizados, os quais sdo incididos sobre a amostra e

varrem a superficie a ser analisada. Além disso, é constituido por detectores que permitem
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capturar os elétrons espalhados, secundérios e raios-X provenientes da interacdo dos elétrons
priméarios com a amostra. (ALVES; PERINA, 2012).
A figura 16 representa o esquema de um microscopio eletronico de varredura (SEM) e

um microscopio optico.

Figura 16 - Representacdo do microscopio éptico e eletrénico de varredura.
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Fonte: Dedavid (2007).

O funcionamento do SEM se baseia no uso de uma fonte de elétrons, conhecida como
canhdo de elétrons. Esta fonte pode ser formada por um filamento de tungsténio, o qual é
aquecido e provoca a excitacdo dos atomos presentes no filamento. Assim, ocorre a emissao
termoidnica, ou seja, liberacdo de elétrons. Para promover energia capaz de gerar um feixe,
uma voltagem elevada é aplicada produzindo um fluxo dos elétrons. As lentes colimadoras
ttm a funcdo de focalizar o feixe de elétrons. As imagens formadas pelo SEM séo
provenientes, principalmente, dos elétrons secundarios. Embora elétrons espalhados também
possam gerar imagens, a resolucdo e a qualidade s@o bem menores. O feixe produzido é
condensado através das lentes condensadoras, passando por um defletor e em seguida por uma
lente objetiva, chegando entéo até a amostra. Ao varrer a amostra os elétrons secundarios,
espalhados e raios—X sdo emitidos, os quais sdo capturados por um coletor, produzindo um
sinal luminoso que é convertido em eletronico. Por fim, as imagens sdo formadas em um
monitor, onde a reproducdo é feita ponto a ponto. A qualidade da imagem pode ser controlada
de acordo com o brilho, contraste, velocidade de varredura, focalizacdo, entre outros
(DEDAVID, 2007; ALVES; PERINA, 2012).
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Para obter as micrografias foi utilizado o microscépio eletrénico de varredura (SEM)
modelo LEO EVO 40 XVP (Carl Zeiss SMT) e sob tenséo de 25 kV, onde foram realizadas
as analises microestruturais. As amostras em forma de p6 fino, foram preparadas em stubs de
aluminio, contendo uma fita dupla face de carbono, sobre a qual o po6 foi despejado e através

de um evaporador do tipo Balzers SCD 050, foi realizado o revestimento em ouro.

3.2.2 Analise térmica do material

3.2.2.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) permite fazer uma andlise térmica do
material, analisando mudancas fisicas e de fase da amostra. Pode ser utilizada para determinar
as temperaturas de transicéo vitrea (Tg), de cristalizacdo (Tc) e de fusdo (Tm). Além disso, é
possivel realizar medidas quantitativas de calor especifico (Cp), calor de fusdo (AHf), calor de
cristalizacdo (AHc) e calor de reacdo (AHr) da amostra (LUCAS, 2001).

Para a anélise termica DSC foi utilizado o detector DSC-60A da marca Shimadzu com

taxa de aquecimento de 10 °C min™, no intervalo de 30 °C a 250 °C.

3.2.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA)

Anélise termogravimétrica € uma técnica que permite verificar como a temperatura
influéncia no ganho ou perda de massa de uma substancia inserida em uma atmosfera bem
definida (nitrogénio ou ar sintético). Dessa forma, é possivel identificar a temperatura na qual
0 material sofre degradacao.

A andlise térmica diferencial (DTA) esta relacionada a medicdo da diferenca de
temperatura da amostra e uma amostra de referéncia utilizada durante o momento do
aquecimento ou resfriamento do sistema. A curva registrada corresponde a essa diferenca de
temperaturas em fungdo do tempo, dado que 0 aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos
a uma taxa constante.

Nas medidas de TGA e DTA foi utilizado o equipamento termomecéanico DTG-60AH
da marca Shimadzu, para determinar as mudancas de fase e as reag0es da amostra. Com uma
taxa de aquecimento 10 °C min™, as amostras foram aquecidas de 30 °C a 1000 °C, utilizando

um fluxo de nitrogénio (N,) e ar sintético de 50 ml.min™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das caracterizacbes das amostras
sintetizadas. As analises espectroscopicas foram realizadas por FTIR, XPS e Mdssbauer. A
caracterizagdo estrutural foi realizada por DRX, enquanto a andlise térmica foi obtida por
DSC, TGA e DTA. Ja a morfologia do material foi estudada através da técnica MEV.

4.1 Caracterizacao estrutural

4.1.1 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada para identificar, por meio das bandas caracteristicas, 0s
agrupamentos quimicos tipicos que constituem as amostras. Para tal, foram feitas medidas
FTIR das amostras de quitosana pura, PANI, PANI/Quitosana (PQO05; PQ1; PQ2),
PANI/Quitosana/SnO, (PQO05/SnO, (1); PQ05/SnO, (2); PQ05/SnO, (3)) e PANI/SnO,
(PANI/SnO; (1); PANI/SnO, (2); PANI/SnO; (3)).

Utilizando a técnica de infravermelho, inicialmente foram analisadas as amostras de
PANI/Quitosana, sintetizadas com diferentes concentracfes de quitosana diluida em &cido
acetico. Os espectros no infravermelho de todas estas amostras apresentam bandas
caracteristicas da polianilina na forma de base esmeraldina. Contudo, quando se analisa a
banda associada ao alto grau de condutividade do material (banda em 1120 cm™), observa-se
que ela é mais intensa e larga no espectro da amostra sintetizada com 0,5% (m/V) de
quitosana. Com base nessa analise, a sintese dos nanocompositos estudados neste trabalho foi
feita utilizando-se essa concentracdo de quitosana.

Vale ressaltar que, a sintese das amostras de PANI/Quitosana, onde a quitosana foi
diluida em &cido cloridrico, resultou na obtengdo de um pé marrom misturado com pequenos
granulos esverdeados. Quando este material era lavado com agua deionizada, o pé
solubilizava e portanto, se perdia na etapa da filtracdo. Uma possivel explicacdo para este
resultado é o excesso de acidos oxidantes utilizados na sintese. No processo de sobreoxidacao,
0 excesso de acido utilizado na sintese continuaria oxidando as cadeias poliméricas, causando
assim a quebra das macromoléculas. Na sequéncia, ocorreria a formacdo de uma grande
guantidade de moléculas poliméricas menores (oligbmeros) e sollveis, que se separariam da
massa polimérica insolivel durante a filtragdo (SYED; DINESAN, 1991).
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Na figura 17 séo apresentados espectros vibracionais na regido do infravermelho das
amostras de: Quitosana, polianilina (PANI) e PANI/Quitosana, a qual foi nomeada como
PQOS5.

Figura 17 - Espectro FTIR das amostras: a) Quitosana, b) PANI, ¢) PQO5.
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Na figura 17 a) observam-se os picos FTIR caracteristicos da quitosana comercial
utilizada. Neste espectro foram identificadas as principais regides de bandas de absorcdo.
Pode-se destacar uma banda larga entre 3500-3200 cm™ atribuida & banda de estiramento
axial OH e vibragGes de estiramentos dos grupos funcionais N-H, que se encontram
sobrepostas (SANTOS, 2003; JOSUE et al, 2000). A banda entre 2955 cm™ e 2800 cm™
referente as vibragdes de estiramento do grupo C—H, dos grupos metila existentes na estrutura
da quitosana (KHAIRKAR; RAUT, 2014). O pico em 1657 cm™, corresponde ao estiramento
da ligacdo C=0 (deformacéo axial) de amida (BISPO, 2009). As bandas atribuidas aos grupos

funcionais da amida secundaria e terciaria encontram-se entre 1320-1500 cm™. Finalmente, a
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Gltima regido, 1170-895 cm™, corresponde & estrutura sacaridea da quitosana
(SILVERSTEIN, 1994; SANTOS, 2003; BISPO, 2009).

Na figura 17 b) é apresentado o espectro de FTIR da polianilina sintetizada no
presente trabalho. Neste espectro identificam-se a presenca de absor¢des caracteristicas da
PANI, em concordancia com os reportados na literatura. A seguir, destacam-se as bandas de
interesse, tipicas da polianilina na forma de sal esmeraldina. Em aproximadamente 2920 cm™,
observa-se a banda correspondente ao grupamento funcional C—H (—~CH2) da cadeia principal
da PANI. Bandas na faixa entre 1600 e 1400 cm™ s&o atribuidas aos estiramentos nos anéis
quindides e benzoides. No caso das amostras analisadas, estas bandas se encontram em 1556
cm™ (dos anéis quindides) e 1462 cm™ (dos anéis benzéides), caracterizando a polianilina
dopada (GOMES; OLIVEIRA, 2009). Por outro lado, a relacdo entre estas duas bandas pode
ser utilizada para avaliar o grau de oxidacdo da PANI.

A polianilina na forma esmeraldina é constituida por quantidades iguais de unidades
benzdides e quindides. Como resultado desta propor¢do, os espectros FTIR apresentam
bandas de absorcdo dos anéis quindides e benzdides com intensidades proximas. Este
resultado pode ser evidenciado no espectro apresentado na figura 17 b), confirmando a forma
parcialmente oxidada da polianilina.

A banda em 1295 cm™ e o pequeno ombro em 1236 cm™ sdo atribuidas ao estiramento
C-N da amina aromatica secundaria da PANI e C-N* da estrutura polardnica,
respectivamente (HAN et al, 2002; XU et al., 2010; MAGALHAES et al, 2011). A banda em
1122 cm™ representa a vibragdo C—H da estrutura N=Q=N e B-N"H-B devido & formag&o de
cargas na cadeia polimérica durante a protonagdo. Essa banda estad relacionada ao grau de
delocalizagcdo de elétrons na cadeia polimérica e, por tanto, a condutividade do material.
(WANG et al, 2014). A presenca deste pico constitui mais uma evidencia do carater condutor
da amostra de polianilina. Por fim, a banda em 747 cm™ é atribuida & deformacéo C—H fora do
plano dos anéis 1,4 substituidos (PANG et al, 2010; GOMES; OLIVEIRA, 2009).

Comparando os graficos b) e c) da figura 17, é possivel observar que o FTIR do
compdsito tem muita semelhanca ao espectro da PANI. No entanto, algumas modificacGes
sdo observadas nas bandas obtidas apds a adicdo da quitosana a PANI. Primeiramente,
verifica-se que as bandas em 1592 cm™ e 1697 cm™ da quitosana, correspondentes ao
estiramento C=0O diminuiram consideravelmente, ndo sendo observadas no espectro do
compdsito. Este resultado indica que ocorreu uma forte interacdo entre 0s grupos amina da
PANI e os grupos carboxilicos da quitosana, evidenciando, assim, a formacgdo do compdsito
(AHN et al, 2002; IWATSUBO; KUSUMOCAHYO; SHINBO, 2002).
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Nesses espectros (figura 17 b) e c)), também é possivel observar que houve o
deslocamento da banda correspondente ao anel quindide de 1462 cm™ para 1475 cm™,
acompanhado pelo aumento de intensidade da banda dos anéis benzoéides. O deslocamento da
banda em 1462 cm™ é associado & dopagem das cadeias do PANI, com a formacdo de
polarons na cadeia (PING et al, 1997).

Segundo os trabalhos de Yang e colaboradores (1989), a dopagem por protonacao de
compositos a base de PANI e quitosana em meio acido ocorre de trés formas distintas. Na
primeira, a protonacdo aconteceria entre grupos NH; presentes na quitosana e da cadeia
polimérica. Na segunda, as unidades C-N(R)H da quitosana interagem com 0S grupos
polianilinicos. Na terceira, a protonacdo estd associada com a conversao de anéis quindides
em benzdides. Nos dois primeiros casos, nos espectros FTIR espera-se observar bandas
devido a presenca da NH, (amida Il) e a vibracdes de deformacdo C-N(R)H, que sdo
essencialmente modos de vibracdo de ligacbes N-H. J& no terceiro caso, se observaria uma
banda mais intensa associada aos estiramento de anéis benzoides (YANG et al, 1989; KIM et
al, 1988). Neste contexto, tanto o deslocamento da banda em 1462 cm™, assim como o
aumento de intensidade da banda dos anéis benzoides observados nos espectros FTIR,
indicam que o grau de protonacdo da polianilina com a presenca da quitosana aumentou em
comparacgdo as amostras do PANI. Estes resultados se encontram em concordancia com 0s
resultados de XPS que serdo apresentados adiante (secéo 4.1.4).

Na tabela 5, sdo apresentados todas as bandas encontradas nas amostras analisadas

(figura 17) e seus respectivos grupos funcionais.

Tabela 5 - Bandas caracteristicas das amostras: Quitosana, PANI e PQO5. (Continua)

N° de onda (cm™)

Grupos Funcionais i
Quitosana PANI PQO5

Estiramento axial OH e vibragdes de estiramentos

\LH 3460

C-H (-CHy) 2920 2920
Estiramento C—H simétrico 2873
Estiramento da ligagédo C=0 1657

C=C e C=N estiramento de anéis quinoide 1556 1556
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Tabela 5 — Bandas caracteristicas das amostras; Quitosana, PANI e PQO05. (Concluséo)

C=C e C=N estiramento de anéis benzénicos 1462 1475
CH2 1420
C—N(terciéaria) 1380
C—N (priméria) 1320
Estiramento da ligagdo C—N da amina secundéria 1295 1296
Estiramento C-O-C (estrutura sacaridea — f3) 1170
Vibragdo C-H 1122 1120
Estiramentos S=0, bandas tipicas do DBSA 1039 1030
1008 1005
C—H relacionadas a estrutura sacaridea 895 880
Anéis aromaticos 747 796

Fonte: Galiani et al (2007); Magalhdes et al (2011); Yavuz; Uygun; Bhethanabotla (2009).

Na figura 18 sdo apresentados os espectros no infravermelho das amostras: PANI,
PQO05, PQ05/Sn0O; (1) e PANI/SnO, (1). As bandas tipicas das curvas a) e b) podem ser
identificados na tabela 5. A partir destes espectros evidencia-se que todas as amostras
analisadas apresentaram a regido que caracteriza o estado de oxidacdo sal esmeraldina da

polianilina.

Analisando o espectro FTIR da amostra PANI/Quitosana/SnO, (figura 18 c)), observa-
se um perfil semelhante ao espectro da amostra PANI/Quitosana (figura 18 b)), além do modo
vibracional em aproximadamente 665 cm™, caracteristico do estiramento assimétrico Sn—O—
Sn do didxido de estanho (SnOy). Este resultado sugere que as nanoparticulas de didxido de
estanho adicionadas junto com a quitosana, ndo interagem quimicamente com a polianilina
durante a sintese. Como descrito anteriormente, os resultados de FTIR das amostras de
PANI/Quitosana indicam que as nanoparticulas formam ligacdes com os grupos —OH e com
0s grupos carboxilicos da quitosana. Por outro lado, estudos mostram que a quitosana pode
ser protonada em meio &cido, ocorrendo a formacdo de grupos NH3+. No caso das amostras
analisadas nesta pesquisa, é possivel que ambos processos acontecam durante a sintese, uma
vez que foi utilizada uma Unica rota sintética.

Comparando os espectros FTIR das amostras de PANI/Quitosana/SnO, e PANI/SnO,,

figura 18 c) e d), é possivel notar que as intensidades de todas as bandas no espectro da
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amostra de PANI/SnO,, diminuiram de forma dréstica, inclusive o pico correspondente
estiramento assimetrico Sn—O-Sn do didxido de estanho. Este resultado indica que, no
nanocomposito (PANI/SnO,), houve uma interacdo quimica das nanoparticulas de SnO; na
matriz polimérica. Devido a esta interacdo surge a possibilidade dos grupos amina e imina da
polianilina estarem ligados aos fon Sn**. A ligacdo quimica pode ter ocorrido através da
protonacdo da polianilina ou através de uma reagdo de complexacdo (KARPURARANJITH,;
THAMBIDURAI, 2016).

Figura 18 - Espectro FTIR das amostras: a) PANI, b) PQO05, ¢) PQ05/Sn0O; (1), d) PANI/SnO,
(1).
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4.1.2 Difracao de raios-X (XDR)

A caracterizacdo cristalogréfica das amostras foi realizada por difracdo de raios-X
(XDR). Os difratogramas obtidos e sua respectiva identificacdo de planos cristalograficos
(planos refletores) se encontram ilustrados na figura 19. Para o difratograma das amostras
PQO05/Sn0O, (1) e PANI/SnO, (1), os picos foram indexados de acordo com a ficha
cristalogréfica JCPDS 041-1445.

Nas figuras 19 a), b) e ¢) sdo mostrados os difratogramas das amostras: PQ05/SnO,
(1), PANI/SnO; (1) e do polimero condutor (PANI), respectivamente.

Figura 19 - Difratograma das amostras: a) PQ05/SnO, (1) b) PANI/SnO, (1) e ¢) PANI.
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No difratograma da polianilina foram identificados dois picos alargados nas posi¢des
angulares de 18,6° e 25,3° e picos referentes ao elemento quimico aluminio (Al), nas direcoes
(hkl): (111), (002), (022), (113). A presenca destes Ultimos picos é devido ao porta—amostras
de aluminio utilizado. Os picos alargados presentes no DRX da PANI indicam que ela é
parcialmente cristalina. Segundo a literatura, a polianilina parcialmente cristalina apresenta
dois picos posicionados entre 10° e 30° (MOSTAFAEI; ZOLRIASATEIN, 2012). Por tanto,

os resultados obtidos se encontram em concordancia com os apresentados na literatura.
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Nos difratogramas das amostras de PQ05/SnO, (1) e PANI/SnO2 (1) (figura 19 a) e
b)), foram observados onze picos caracteristicos de SnO, cristalino, nas posi¢oes angulares
de: 26,59°; 33, 89°; 37,98°; 51,83° 54,81° 57,90° 61,97° 64,83° 66,01° 71,38° e 78,84°.
Tais picos foram identificados como sendo os planos cristalograficos (hkl): (110); (101);
(200); (211); (220); (002); (310); (112); (301); (202) e (321). Nestes difratogramas nédo foi
possivel identificar visivelmente os picos do PANI devido a baixa cristalinidade observada no
polimero, a qual é atribuida & sua periodicidade nas direcbes paralelas e perpendiculares
(GAO et al, 2004). Em ambos nanocompositos foram observados 0 mesmo padrdo de
difracdo. Este resultado era esperado, uma vez que a quitosana € um material amorfo.

No caso dos nanocompdsitos, foi determinado o tamanho médio dos cristalitos do
SnO; inserido na matriz do polimero através da equacdo de Scherrer (equacdo 2, secdo
3.2.1.2), bem como pelo método grafico de Williamson-Hall (WH). Utilizando o método de
WH também ¢é possivel obter informacgdes quantitativas sobre a microdeformacdo da rede.
Porém a microdeformacéo ndo foi analisada neste estudo.

Os tamanhos de cristalitos obtidos a partir dos picos mais intensos para cada

nanocompositos pelo método de Scherrer, estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6 - Planos cristalograficos e tamanhos dos cristalitos pela equacao de Scherrer.
Amostra a) PQ05/Sn0O; (1) Amostra b) PANI/SnO; (1)

Picos Planos refletores Tamanho dos Cristalitos (D) Tamanho dos Cristalitos (D)

(hkl)
1° (110) 29,15 nm 27,87 nm
20 (101) 24,40 nm 20,77 nm
3° (200) 22,70 nm 22,90 nm
40 (211) 21,75 nm 22,10 nm

Legenda: Considerando o fator de forma (k) igual a 0.9 e Acy = 0,15406 nm.

Pelo método grafico de Williamson-Hall (equacéo 3, se¢do 3.2.1.2) foi realizado o
ajuste linear (figura 20), através do qual foi determinado o tamanho médio dos cristalitos. O

tamanho médio dos cristalitos por ambos os métodos estdo apresentados na tabela 7.



Figura 20 - Ajuste grafico WH das amostras: a) PQ05/SnO, e b) PANI/SnO..
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Tabela 7 - Tamanho médio dos cristalitos encontrados pelos métodos de Scherrer e HW.

Tamanho médio das cristalitos (nm)
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Amostras Scherrer Williamson-Hall (WH)
PQO05/Sn0O; (1) 24,5 37,16
PANI/SnO; (1) 23,41 29,92

4.1.3 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdssbauer foi utilizada para investigar as formas quimicas do
estanho presente nos nanocompositos. O espectro Mdssbauer obtido a temperatura ambiente
da amostra PANI/Quitosana/SnO, € mostrado na figura 21. Este espectro foi ajustado com um
dupleto utilizando-se os pardmetros hiperfinos mostrados na tabela (8). A partir dos
parametros obtidos foi possivel observar a presenca de uma Unica fase com parametros tipicos
do SnO,, onde o estanho apresenta um Gnico estado de valéncia Sn**. Este resultado corrobora

a presenca de SnO, medidas por difragéo de raios—X (XDR).

Ao comparar os valores referentes ao desvio isomérico (6) de uma amostra de dioxido
de estanho puro com o valor encontrado para amostra em andlise, verifica-se uma pequena
diferenca entre eles. Este resultado sugere uma variacdo no comprimento da ligacdo Sn—O do
dioxido de estanho presente no nanocomposito (GRZETA et al, 2002). Também podemos

verificar, que o valor do desdobramento quadrupolar correspondente ao nanocompdsito foi
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diferente de zero. Este resultado indica a presenca de vacancias de oxigénio em torno dos ions

Sn*t

Figura 21 - Espectro Mdssbauer da amostra PANI/Quitosana/SnO; - °Sn.
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Tabela 8 - Parametros encontrados em espectroscopia Mdssbauer.

8 (mm/s) A (mm/s) T(mm/s) Area (%)

doublets
Amostra (£002) (0,03 (+002)  (x1)

PANI/Quitosana/SnO- (1) -0,03 0,50 0,81 100

4.1.4 Fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A técnica de fotoelétrons excitados por raios—X foi utilizada com intuito de analisar a
estrutura atbmica da superficie do material. Na figura 22 sdo apresentadas as curvas de
intensidade em funcéo da energia de ligacdo (espectro XPS) das amostras PANI, PANI/SnO; e
PQO05/Sn0,, e na figura 23 sdo apresentados os espectros XPS relacionados a cada elemento
guimico presente nos materiais em estudo. A partir dos graficos (figuras 22 e 23), observou-se
que todas as amostras analisadas apresentam em sua estrutura: oxigénio (O), carbono (C),
nitrogénio (N) e enxofre (S), sendo predominantemente constituidas por nitrogénio e carbono.
A presenca de enxofre (S) nas amostras é proveniente dos acidos dodecilbenzeno sulfénico
(DBSA) e persulfato de aménio (APS) utilizados na sintese da polianilina. Nas amostras com

diéxido de estanho (SnQO), observa-se a presenca do Sn.



Figura 22 - Espectros XPS das amostras: a) PANI; b) PANI/SnO; (1) e ¢) PQ05/SnO; (1).
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Figura 23 - XPS dos componentes a) Carbono, b) Nitrogénio, ¢) Oxigénio e d) Estanho.
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Figura 23 - XPS dos componentes a) Carbono, b) Nitrogénio, ¢) Oxigénio e d) Estanho.
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Na figura 24 s&o apresentados os espectros XPS do carbono (C 1s), elemento de maior
concentracdo nas amostras analisadas. A polianilina e o nanocompdésito PANI/SnO;, (figura 24
a) e b)) foram desconvoluidos em trés picos: 284,5 eV referente a ligacdo C-C; 285,6 eV
relacionada a ligagdo C—N e em 286,2 eV que representa 0 componente C-O. Ja a amostra
PQO05/Sn0, (figura 24 c)) foi ajustada em quatro picos: 284,4 eV (C-C), 285,0 eV (C-N),
286,3 eV (C-0) e em 288,3 eV (O=C— NH).

Figura 24 - XPS ajustadas para o Carbono. (Continua)
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Figura 24 - XPS ajustadas para o Carbono. (Concluséo)

c) d)
T—owoosem, [=opman,
—~
® - ~ -
. ©
3 A S C-C
O | ~—
o o C-N
© ©
T 1 (]
2 =1
T w
9 S - c-0
= 2

294 292 200 288 286 284 282 280 294 292 200 288 286 284 282 280
Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligagao (eV)

Legenda: Curvas XPS ajustadas para o Carbono: a) todas as amostras analisadas, b) PANI, ¢)
PQO05/Sn0,, d) PANI/SnO..

Na figura 25 séo apresentados os espectros XPS do nitrogénio (N 1s) bem como a

desconvolucéo das curvas referentes as amostras: PANI, PQ05/SnO; e PANI/SnO,.

Figura 25 - XPS ajustadas para o Nitrogénio.
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Legenda: Curvas XPS ajustadas para o Nitrogénio: a) Todas as amostras e picos desconvoluidos das
amostras: b) PANI; ¢) PQ05/SnO,; d) PANI/SnO..

A desconvolucéo do espectro N 1s (figura 25) da polianilina indica a presenca de trés
picos: i) em 399,1 eV, associado ao nitrogénio amina (-NH-), ii) em 400,5 eV, referente a
amina protonada e iii) em 402,2 eV, correspondente a imina protonada. Segundo Hua et al
(2011) e Han et al (2002) os picos nas energias de 400,5 eV e 402,2 eV estdo relacionados ao
polaron e bipd6laron, respectivamente. Estas bandas de energia surgem devido a interacéo
entre os fons N* e o &cido dopante (XIONG, 2012). A partir destes resultados é possivel
afirmar que a sintese utilizada neste trabalho se mostrou adequada para a obtencdo da
polianilina em estado dopado (sal esmeraldina), corroborando os resultados obtidos por FTIR.

Segundo dados teoricos, através da desconvolucdo do espectro N 1s da polianilina, um
pico em aproximadamente 398,2 eV é observado por XPS, associado aos atomos de
nitrogénio imina (—N=) do grupo das iminas quindide. Porém, nas amostras analisadas (figura
25) tal pico ndo foi identificado. Este resultado sugere a possibilidade de que os todos atomos
de nitrogénio dos grupos imina tenham sido protonados durante o processo de sintese (HAN
et al, 2002)

Assim como na polianilina, na desconvolugdo do espectro N 1s do nanocomposito
PQ05/Sn0O,, figura 25 b), também observam-se as energias de ligacdo associadas ao
nitrogénio amina (-NH-), a amina protonada e a imina protonada, com picos em 399,4 eV,
400,3 eV e 401,8 eV, respectivamente. Comparando o nimero de ions N* relacionados a
imina presentes nas amostras de PANI e PQ05/SnO, (mostrado na tabela 9), observa-se que
ele é maior na amostra de PQO5/SnO,. Este resultado indica que, de fato, a insercdo da

quitosana na cadeia polimérica do PANI influenciou no grau de protonacdo do compdsito.

Para o nanocompdsito PANI/SnO,, figura 25 c), o ajuste apresentou bandas em 399,5
eV, 401,2 eV e em 402,7. Segundo estes resultados, observa-se que as bandas de energia dos
nanocompositos de PQ05/SnO, e PANI/SnO; apresentaram deslocamentos de energia quando
comparados as bandas da polianilina pura. Este deslocamento é associado ao grau de

protonacdo do material.

Na tabela 9 sdo apresentadas a composicdo superficial das amostras, assim
como os resultados quantitativos (porcentagem) do nivel de protonacdo da polianilina e dos

nanocompositos poliméricos.
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Tabela 9 - Composic¢éo superficial das amostras analisadas por XPS.
Composicao Superficial (%) N 1s

N+ N+ Nivel de
Amostra c N S O Sn -NH- (amina) (imina) Protonag&o (%)
PANI 83,20 4,2 4,7 7,90 - 0,34 0,20 0,46 66,1
PQO5/Sn0O, 77,3 43 38 142 04 0,40 0,04 0,56 60,0
PANI/SNO, 81,1 46 3,3 10,1 0,8 0,51 0,31 0,18 491

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar a
morfologia das amostras PANI, PANI/Quitosana, PANI/Quitosana/SnO, e PANI/SnO, As
micrografias correspondentes a estas medidas sdo apresentadas na figura 26 e 27.

Nas figuras 26-1. e 26-Il. (a, b, c) sdo mostradas as micrografias referentes as
amostras PANI e PANI/Quitosana, respectivamente, utilizando-se aumento entre 156x e
4950x. Na micrografia da polianilina, com magnitude de 4400x, observa-se a formacéo de
aglomerados heterogéneos constituidos de particulas com formatos diferentes.

Segundo Zhang et al (2006) e SILVA et al (2016) a morfologia da polianilina é
influenciada pelo agente oxidante utilizado no momento da sintese, levando a formacdo de
aglomerados. Estes podem se apresentar de forma esférica ou semelhante a bastonetes. Os
autores ainda ressaltam que ha a formacdo de agregados que se formam antes da
polimerizacdo e sdo constituidos por cétion anilinico e do anion de persulfato de aménio. A
morfologia fibrilar é explicada como sendo o resultado do crescimento secundario da
polianilina que inicia sua polimerizacdo na forma de fibras. Uma vez que, segundo os autores
Xie, Ma e Guo (1998), a morfologia intrinseca da polianilina sintetizada por oxidacdo é
fibrilar. No presente trabalho, € possivel notar que os aglomerados presentes no PANI
apresentam aparéncia granular e fibrilar (figura 26-1 c)), sendo majoritaria a morfologia

granular.
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Figura 26 - Morfologia superficial das amostras I. PANI e 11. PQ05/SnOs.

(i) (iii) (ii)

Legenda: 1. a), b) e c) PANI com magnitudes de: 156x, 4400x e 4950x; Il. a), b) e ¢) PANI/Quitosana
(PQO05): 156x, 1000x e 4950x.

Comparando as micrografias da PANI e do compdsito PANI/Quitosana, utilizando-se
um aumento de 156X, observa-se que elas apresentam semelhanca entre si. No entanto, ao
analisar as imagens com aumento de 1000x e 4950x observa-se algumas diferencas. Na
micrografia do compdsito PANI/Quitosana podemos destacar trés regides descritas a seguir:
na regido (i) é possivel notar uma matriz mais homogénea quando comparada com a matriz da
PANI. Este resultado indica que atraves do método de sintese utilizado, houve a interacdo
fisica entre a PANI e a quitosana para formar o compdsito. Na regido (ii) observam-se
aglomerados de aparéncia granular, sendo uma granulagdo com particulas menores quando
comparados aos aglomerados da PANI e na regido (iii) pode-se notar a presenca de granulos e
bastonetes de varios tamanhos dispersos na matriz. Em suma, pode-se dizer que houve a
mistura da polianilina e da quitosana, no entanto o composito formado ndo é totalmente

homogéneo.

Nas figuras 27-11l. e 27-1V. (a, b) sdo apresentadas as micrografias referentes as
amostras PANI/Quitosana/SnO, e PANI/SnO,, respectivamente, utilizando-se aumento de
156x e 1000x.
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Figura 27 - Morfologia superficial das amostras I11. PQ05/SnO; e IV. PANI/SnO..

Legenda: I1l. a) e b) PANI/Quitosana/ SnO, (PQ05/Sn0,) com magnitudes de: 156x e 1000x; IV. a) e
b) PANI/SnO, (PANI/ SnO,) com magnitudes: 156x, 1000x.

Analisando as micrografias correspondentes a estas amostras, figura 27, pode-se
observar pequenas particulas e aglomerados de particulas dispersos de forma irregular ao
longo da matriz polimérica. Karpuraranjith e Thambidurai (2016) relataram o estudo
morfolégico da sintese por precipitacdo quimica de nanocompdsito de PANI/Quitosana/SnO,
através de medidas de Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucéo e Espectroscopia
de raios—X por dispersdo em energia. Segundo estes autores pequenas particulas presentes no
nanocomposito sao nanoparticulas de SnO, que ndo foram misturadas a matriz da polianilina

e do biopolimero, formando assim pequenos aglomerados na superficie da amostra.

4.2 Analise térmica

4.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA) e Anélise Diferencial (DTA)

A anélise termogravimétrica (TGA) permite verificar a degradagéo térmica do material
ao varia a temperatura em que a amostra é submetida, podendo ser realizada em diferentes
atmosferas. As amostras analisadas neste trabalho foram submetidas a atmosfera inerte e

oxidativa, nitrogénio (N) e ar sintético, respectivamente.
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Medidas realizadas em atmosfera de nitrogénio (N>)

Nas figuras 28 a), b) e c) sdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TGA) e
diferencial (DTA) das amostras: PANI/Quitosana (PQ05), PANI/Quitosana/SnO; (PQ05/Sn0,
(1)) e PANI/SnO, (PANI/SnO; (1)). As perdas de massa e as curvas endotérmicas e
exotérmicas analisadas estdo apresentadas na tabela 10.

Figura 28 - Curvas TGA e DTA das amostras: a) PQO05, b) PQ05/SnO, e ¢) PANI/SnO..
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Para uma possivel comparacdo de estabilidade térmica do material, a figura 29
apresenta as curvas termogravimétricas das trés amostras: PANI/Quitosana (PQO5),
PANI/Quitosana/SnO, (PQ05-SnO, (1)) e PANI/SnO, (PANI/SnO, (1)) em atmosfera de
nitrogénio (Ny).

Figura 29 — Curvas TGA em atmosfera inerte (Ny).
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Legenda: TGA das amostras a) PQO05, b) PQ05/Sn0O, (1) e ¢) PANI/SnO, (1) em atmosfera inerte (Ny).

O grafico a) da figura 29, apresenta a curva termogravimétrica da amostra
PANI/Quitosana. Observa-se que a temperatura inicial de degradacdo ocorreu entre 45 — 103
°C e em seguida entre 180 — 232 °C, tais perdas podem ser atribuidas a 4gua absorvida pela
amostra, perdas de materiais volateis e moléculas de baixo peso molecular e ainda, de acordo
com Bhadra e Khastgir (2009), a perda entre 180 — 232 °C e 277 — 364 °C, pode estar
relacionada a perda de agua que atua como dopante secundario na PANI. A partir de 277 °C a
amostra apresentou uma perda significativa de massa, cerca de 37 %, se estabilizando
aproximadamente em 364 °C. Esta regido também pode estar relacionada a remog¢éo do HCI
dopante (BHADRA; KHASTGIR, 2009), a degradacdo e desacetilacdo da quitosana em
aproximadamente 350 °C (FIORI; GABIRABA, 2014; LAUS et al, 2006) e ainda, segundo
Domenech e colaboradores (2003) em aproximadamente 330 °C ocorre a decomposi¢do da
cadeia alifatica do DBSA. A partir de 400 °C a perda de massa € atribuida a decomposicdo da
polianilina.

O grafico b) (figura 29) apresenta a curva TGA da amostra PANI/Quitosana/SnO., a
qual apresentou quatro perdas de massa. Enquanto a curva termogravimétrica da amostra

PANI/SnO,, indicada no grafico como figura 29 c), apresentou cinco perdas de massa. Em
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ambos os graficos as duas primeiras regides estdo associadas as perdas de umidade,
subprodutos da reacdo, materiais volateis presentes no material e, como as amostras sdo
preparadas em uma solucdo aquosa, segundo Bhadra e Khastgir (2009) pode ser associado
também a remocdo da dgua que atua como dopante secundario na PANI, como mencionado
anteriormente (grafico a).

A terceira perda de massa da curva b), indica uma reducdo de aproximadamente 17%
da massa do material, se encontra na faixa 295 — 383 °C. E o ultimo intervalo, ainda da curva
b), apresentou a maior perda de massa, aproximadamente 26%, ocorrendo a degradacéo final
do material.

A terceira perda de massa da amostra c), entre 280 — 355 °C, apresentou a maior perda
de massa do material, cerca de 30%. A ultima perda de massa significante da amostra
PANI/SnO,, se encontra entre 560 — 785 °C, onde 25% da massa foi perdida.

Analisando a primeira perda de massa das trés amostras, é possivel verificar que a
amostra PANI/Quitosana/SnO, apresentou a maior perda de massa em temperaturas inferiores
a 100 °C, o que indica que tal amostra absorveu a maior quantidade de agua. No intervalo de
100 — 260 °C a amostra PANI/SnO, (1) apresentou melhor estabilidade térmica. Segundo
Karpuraranjith e Thambidurai (2016) a massa restante pode ser atribuido a carbonizacdo de
polimeros e polissacarideos.

Tabela 10 - Intervalo de temperatura e perda de massa das amostras PQ05 e PQ05/Sn0O,

Amostra TGA (°C) Perda de Massa* (%) DTA (°C)

45-103 3,44 75

PQO5 180 — 232 3,93 196

277 — 364 36,88 305

424 — 467 6,53 447

79-173 5,67 85

PQO05/Sn0O; (1) 190 - 230 9,40 205
295 — 383 16,41 364

595 — 860 26,08 770

75-120 1,79 75

205 — 225 1,57 224

PANI/SnO; (1) 280 — 355 30,17 293
375472 7,02 417

560 — 785 25,20 517

Legenda: Amostras submetida em uma atmosfera inerte (N,) e *perda aproximada de massa
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e Medidas realizadas em atmosfera de ar sintético

Na figura 30 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas das amostras:
PANI/Quitosana (PQO05), PANI/Quitosana/SnO, (PQ05-Sn0O; (1)) e PANI/SnO, (PANI/SnO,
(1) em atmosfera oxidativa (ar).

Figura 30 — Curvas TGA em atmosfera oxidativa (ar).
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Legenda: : TGA das amostras a) PQO5, b) PQ05/SnO; (1) e ¢) PANI/SnO, (1) em atmosfera oxidativa
(ar sintético).

As amostras PQO5, PQ05/SnO, (1) e PANI/SnO, (1), figura 30, apresentam trés perdas
de massa. A primeira perda de massa, assim como em atmosfera inerte, refere-se a perda de
umidade e materiais volateis. As perdas significativas de massa se encontram na regido entre
392-461 °C (63%) para a amostra PQO5, em 415 — 490 °C (35%) para a amostra PQ05/Sn0O,
(1) e em 395-500 °C (57%) para a amostra PANI/SnO, (1). Tais perdas estdo associadas a
degradacdo da cadeia polimérica da polianilina (a partir de 400 °C) e em 445 °C a

decomposic¢éo do didxido de estanho (SnO,).

Comparando as curvas de TGA das amostras, até 72 °C todas elas apresentaram perdas
de massa iguais, isto &, sdo termicamente semelhantes. A partir de 100 °C até 260 °C, nota-se
que a amostra PANI/SnO, (1), apresentou melhor estabilidade térmica, assim como analisado

em atmosfera inerte (N,).
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4.2.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A figura 31 apresenta as curvas de DSC das amostras PANI, PANI/Quitosana,
PANI/Quitosana/SnO, e PANI/SnO,. O DSC das amostras apresentaram uma transigcéo de 12
ordem, onde, em todos os termogramas, picos endotérmicos foram observados para
temperaturas abaixo de 180 °C. A técnica DSC foi utilizada para verificar as transi¢fes que

ocorreram durante a decomposicao do material.

Figura 31 - DSC das amostras a) PANI, b) PQO05, c) PQ05/SnO; e d) PANI/SnO,.
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O DSC da PANI, apresentado na figura 31 a), mostra um pico endotérmico em
aproximadamente 158 °C. Este pico esta relacionado a evaporacdo de agua e materiais
volateis presentes na amostra.

Na figura 31 b), a amostra PANI/Quitosana apresenta um pico largo e endotérmico em
aproximadamente 108 °C e um exotermico em 282 °C. De acordo com Santos (2003) a area

do pico esta associada ao processo de secagem da amostra no momento da sintese, podendo
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resultar em picos largos ou estreitos. O pico endotérmico se refere a evaporacdo de &gua
contida na amostra e estd de acordo com a curva de TGA apresentada na secdo (4.2.1).
Contudo, foi observado um deslocamento quando comparadas as cuvas de DSC com TGA,
segundo Cardoso e colaboradores (2007) tal deslocamento se refere ao método de
caracterizagdo, uma vez que a técnica de calorimetria diferencial de varredura € realizada em
panelinhas herméticas. O pico exotérmico esta relacionado a decomposi¢do do material.

O DSC do nanocompdsito PANI/Quitosana/SnO, (PQ05/Sn0O,;) e a amostra
PANI/SnO,, apresentaram eventos endotérmicos, o primeiro em torno de 110 °C e o0 segundo
em torno de 180 °C, figura 31 c) e d), respectivamente. Ambos 0s picos estdo associados ao
excesso de agua contido nas amostras. N&o foi possivel analisar eventos associados a
degradacéo do didxido de estanho, pois sua degradacdo ocorre acima do limite de temperatura

das quais foram realizadas as medidas.
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5. CONCLUSOES

Como ja mencionado, inicialmente foram feitas e caracterizadas amostras de
PANI/Quitosana variando-se a porcentagem de quitosana dissolvida em &cido acético e acido
cloridrico. Nesta etapa, avaliou-se a influéncia da quitosana na obtencéo da polianilina na
forma de sal esmeraldina, estado de maior condutividade elétrica.

A sintese das amostras onde a quitosana foi dissolvida em acido cloridrico resultou na
obtencdo de um p6é marrom misturado com pequenos granulos esverdeados. Quando este
material era lavado com &gua deionizada, o p6 solubilizava e portanto, se perdia na etapa da
filtrac&o.

A sintese das amostras onde a quitosana foi dissolvida em &cido acético com
diferentes concentracdes resultou na obtencdo de um p6 de cor esverdeada, caracteristica da
polianilina na forma sal esmeraldina. Os resultados da analise por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) destas amostras indicaram que todas elas
apresentam bandas correspondentes a PANI na forma de sal esmeraldina com diferente grau
de dopagem. A amostra que apresentou o maior grau de dopagem foi a amostra sintetizada
com quitosana numa porcentagem de 0,5 m/v. Baseados neste resultado, esta concentragéo de
quitosana foi utilizada para sintetizar os nanocompositos. Vale a pena ressaltar que o0 método
de sintese desenvolvido no presente trabalho resultou em um método pratico, de baixo custo e
portanto alternativo para a obtencdo de nanocompdsitos com propriedades condutoras.

Os difratogramas dos nanocompésitos contendo dioxido de estanho apresentaram 0s
picos caracteristicos de SnO, cristalino, com tamanho de cristalitos de cerca de 25 nm. Nestes
difratogramas ndo é possivel identificar visivelmente os picos do PANI devido a baixa
cristalinidade do polimero quando comparado com o didxido de estanho. A presenca de
nanoparticulas de SnO, nos nanocompositos também foram verificadas através de
espectroscopia Mossbauer.

De acordo com os resultados obtidos por XPS e FTIR das amostras de PANI e
PANI/Quitosana apresentados nesta pesquisa, € possivel afirmar que a polianilina se encontra
na forma sal esmeraldina. No entanto, analisando os espectros FTIR dessas amostras, observa-
se que a intensidade da banda que caracteriza o grau de elétrons deslocalizados do polimero
(banda em 1122 cm™) é maior nas amostras que contém quitosana. Este resultado
conjuntamente com os resultados de XPS, confirmam que na amostra de PANI/Quitosana

houve o aumento do grau de protonacdo do polimero. O mesmo resultado é encontrado no
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nanocomposito PQO5/Sn0O,. Este Gltimo caso sugere que a interagdo quimica ocorreu entre as
nanoparticulas de dioxido de estanho e o biopolimero. Sendo assim, a quitosana teria a funcéo
de separar a PANI do dioxido de estanho, evitando qualquer transferéncia de carga das
nanoparticulas para o polimero durante a sua polimerizacéo.

A caracterizacdo morfoldgica do polimero condutor (PANI) apresentou-se como
aglomerados com aparéncia fibrilar e granular, enquanto o compoésito PANI/Quitosana,
apresentou uma estrutura com regiées homogéneas, resultando em um possivel recobrimento
da PANI pela quitosana. Contudo, aglomerados de aparéncia granular ainda foram detectados
na morfologia do material. Ao comparar o polimero condutor, o compésito e 0s
nanocompositos, as amostras contendo didxido de estanho ndo foram completamente
misturadas a matriz da polianilina, formando assim pequenos aglomerados na superficie da
amostra, 0s quais estdo associados as nanoparticulas de SnO,. A insercdo de SnO, na matriz
polimérica resultou em uma diminuicdo na protonacdo do material, devido as ligacdes
formadas.

As analises térmicas demonstram que, no intervalo de 100-260 °C, a amostra
PANI/SnO; apresentou melhor estabilidade térmica, tanto em atmosfera inerte (N) quanto em
atmosfera oxidativa. J& as amostras contendo quitosana, em temperaturas inferiores a 100 °C,
apresentaram perda de massa uma pouco maior, indicando que tais amostras absorveram a
maior quantidade de &gua no momento da sintese ou secagem dos materiais. A degradacao do
material, por TGA, iniciou-se a partir de 400 °C. Por DSC nao foi possivel analisar eventos
associados a degradacdo do didxido de estanho, pois sua degradacdo ocorre acima do limite

de temperatura das quais foram realizadas as medidas.
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TRABALHOS FUTUROS

A seguir, sdo sugeridas analises complementares a este trabalho

Pretende-se realizar medidas elétricas, para verificar quantitativamente o valor da
condutividade elétrica das amostras e correlaciona-las com as medidas XPS.
Pretende-se também verificar a capacitancia e o0 comportamento tensdo versus corrente
elétrica (V x i) dos nanocompositos. Para a realizacdo destas medidas, ja foram
preparados filmes a partir do material obtido pela sintese quimica. Os filmes foram
produzidos pelo método de “casting”, utilizando como solvente cloroféormio (CHCI3).

Serdo feitas medidas Raman.
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