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RESUMO

Nanocompdsitos hibridos inéditos compostos por nanofitas de oxido de
vanadio/polipirrol e éxido de vanadio/politiofeno, foram preparados aplicando
ultrassom de alta-intensidade durante um periodo de 6 horas. Nanocompositos sao
materiais em que os componentes interagem em nivel molecular, permitindo com isso
o surgimento de novas propriedades, fruto do sinergismo proporcionado pela
combinacdo dos precursores. Os precursores dos nanocompdsitos utilizados nessa
dissertacao foram o pentdxido de vandadio cristalino (c-V20s5), que possui uma
estrutura lamelar capaz de acomodar outras espécies, e os monomeros de pirrol e
dimeros de 2,2-bitiofeno, que sao oxidados pelo c-V20s e polimerizam no interior do
mesmo. Seis amostras de cada mondmero foram preparadas mantendo-se a
quantidade de c-V20s constante e variando o nimero de mols dos monomeros. As
técnicas de difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio
e enxofre, andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletronica de varredura
(MEV) foram utilizadas para caracterizar os materiais produzidos. A analise conjunta
das técnicas de investigagdo mostrou a formacao de materiais fibrilares (largura média
de 40,0 nm) em que o polimero se encontra inserido nas lamelas do 6xido, acarretando
numa uma expansao meédia de 10,0 A. A composicao dos materiais tratados
sonoquimicamente foi determinada com o auxilio das medidas de TGA e analise
elementar. As imagens de MEV indicaram que a morfologia do material final é fibrilar.
Assim, um mecanismo de formacdo dos fibras hibridas foi proposto com o objetivo de

explicar a morfologia final.
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ABSTRACT

Hybrid nanocomposites consisting of the nanoribbons polypyrrole/vanadium oxide
and polythiophene / vanadium oxide have been prepared by applying high-intensity
ultrasonic during a period of 6 hours. The nanocomposites are characterized as
materials in which the components interact at the molecular level, thereby allowing
the emergence of new properties, due to the synergy provided by the combination of
precursors. The precursors of nanocomposites used in this dissertation are crystalline
vanadium pentoxide (c-V20s5), which has a lamellar structure capable of
accommodating other species and monomers pyrrol and 2,2-bithiophene, which are
oxidized by c-V20s and polymerize inside the same. Six samples of each monomer
were prepared by keeping the amount of c-V20s constant and varying the number of
moles of the monomers the pyrrole and 2,2-bithiophene. Techniques of X-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy with Fourier transform (FT-IR), elemental
analysis of carbon, hydrogen, nitrogen and sulfur, thermogravimetric analysis (TGA)
and scanning electron microscopy (SEM) were used to characterize the materials
produced. The joint analysis of the technical investigation showed the formation of
tibrillar material (average width of 8.0 nm) in which the polymer is inserted in the
lamella oxide with an average increase of 10.0 A. The composition of sonochemically
treated materials were determined with the aid of the measures TGA and elemental
analysis. The SEM images showed that the morphology of the final material is fibrillar.
Thus, a mechanism for the formation of hybrid fibers was proposed in order to explain

the final morphology.
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1. INTRODUCAO

Materiais avangados estao provocando mudangas significativas no modo de
viver do ser humano e, dentre eles, uma classe de materiais denominada de
nanomateriais tem se destacado na atualidade por uma série de fatores. Os materiais
nanométricos, sao assim chamados porque exibem, em pelo menos uma de suas
dimensoes, a escala de tamanho variando de 1 a 100 nm (Inm = 10°m)! %3l Esses novos
materiais vém colaborando com a melhoria na qualidade de vida do homem, pois tém
sido empregados em varios produtos que fazem parte do cotidiano, tais como
constituintes de embalagens de alimentos, protegendo e conservando-os por mais
tempol*°; garrafas, pneus e raquetes, proporcionando maior resisténcia e levezal'®; em
produtos farmacéuticos (controlando a cinética de liberagao e estabilidade)®”:8% e em
revestimentos (conferindo propriedades auto-limpantes a superficie de tecidos e

pinturas)®l.

A descoberta e 0 emprego dos nanomateriais sao frutos de uma revolugao na
ciéncia que ocorreu no inicio do século XX, chamada de mecanica quantical’’l. A sua
elaboracao e consolidacao teve a contribuicio de muitos cientistas, como por
exemplos, Planck, Bohr, Schroedinger, Heisenberg, entre outros, os quais
apresentaram outra maneira de se compreender a relacao entre matéria e energia. Eles
comecaram a observar que particulas de massa muito pequena, como por exemplo, os
elétrons, possuem caracteristicas e propriedades tdo complexas que a Fisica
Newtoniana nao conseguia explicarl!’’?. Nesse contexto, de transformacgoes tao
drasticas, os fundamentos da fisica quantica foram alicer¢ados e, com isso, as novas

propriedades dependentes do tamanho dos materiais comecaram a ser entendidas.

Os nanomateriais mesmo sendo considerados uma “invencao da atualidade”,
ja eram sintetizados a varios séculos atras. Como exemplo, pode ser citado a utilizagao

de ouro e da prata para producao de vitrais de cores vermelho e amarelo,
14



respectivamente, utilizados nas igrejas medievais da Europa. Nos vitrais, os atomos
metalicos formam nanoparticulas metalicas em solucao que apresentam propriedades
opticas que dependem do tamanho. O primeiro a perceber a relacdo entre

propriedades e tamanho de particulas foi Michael Faraday no século XIXI6 13141,

Diferente das nanoparticulas, os materiais “convencionais” apresentam
dimensodes capazes de serem perceptiveis aos olhos humanos. Com dimensdes que
variam de micro a macroescala, esses materiais possuem propriedades que sao
decorrentes das interacOes que ocorrem em niveis eletronicos, atomicos e
moleculares!’l. As propriedades dos materiais “convencionais” se manifestam a partir
de um determinado tamanho, chamado de tamanho criticoP®. Por exemplo, um pedaco
de ouro possui cor amarela e é geralmente inerte. Quando os homodlogos desses
materiais estao abaixo do tamanho critico, ou seja, na escala nanométrica, as
propriedades Opticas, elétricas, magnéticas, de transporte, cataliticas, entre outras
inerentes a essa substancia, se tornam completamente diferenciadas. A diferenca tao
significativa das propriedades encontrados nos materiais nanométricos quando
comparadas com aquelas do material “convencional” sao devido a existéncia de um
grande nimero de atomos superficiais por unidade de volume, que em funcdo das
forcas atuantes sobre eles, sdo mais ativos do que aqueles localizados no interior do

materiall 13 15],

Em virtude do impacto gerado pelos nanomateriais, se desenvolveram duas
novas areas: a hanociéncia que estuda as propriedades dos materiais nanométricos e a
nanotecnologia, que foca na aplicacao desses materiais. A nanotecnologia mobiliza o
conhecimento de forma multi e interdisciplinar™, pois é baseada na producado e
aplicacao dos mais diversificados tipos de materiais que incluem nanoparticulas,

nanofios, nanofitas, nanotubos, e nanocompositos!t23;4:5 678 9 13;16;17;18],

A preparagao dos nanomateriais ocorre através da aplicacao de trés técnicas

basicas: top-down (de cima para baixo), bottom-up (de baixo para cima) e

15



automontagem (em inglés self-assemble)!'?. Na abordagem top-down, parte-se de um
objeto macroscdpico que é reduzido até atingir dimensdes nanométricas. Por outro
lado, a metodologia baseada na técnica bottom-up permite a producao de materiais
nanométricos, partindo do arranjo controlado de espécies ainda menores, como
atomos e moléculas!”. A técnica de automontagem esta na fronteira entre as
abordagem top-down e bottom-up, ligando ambas as metodologias na obtencgao de
materiais nanoescalares!!”!. O processo de automontagem, como o proprio nome inferi,
envolve a montagem espontanea de materiais nanoestruturados, altamente
ordenados, devida a interagao quimica e fisica ente um ou mais componentes, os quais

determinarao as propriedades e as estruturas desses novos materiais!'’l.

Dentre os materiais produzidos a partir da automontagem, os nanocompdsitos
tém recebido consideravel atengao nos ultimos anos devido a varias caracteristicas que
serao abordadas nesta dissertacao. Neste trabalho, foi utilizada uma inédita rota
sonoquimica para producao de nanocompositos de 6xido de vandadio/polipirrol e
oxido de vanadio/politiofeno. Essa rota permitiu a producao rdpida e eficiente de
nanocompositos com interessante morfologia nanofibrilar, que é invidvel pela rota sol-
gel. Além disso, foi utilizado como precursor o pentdxido de vanadio cristalino, mais
barato e facil de manusear do que os alcoxidos de vanadio comumente utilizados nessa

sintese.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

O objetivo central dessa dissertacdo de mestrado foi realizar a sintese e
caracterizacdo de materiais nanocompositos hibridos compostos de pentoxido de

vanadio e polimeros condutores utilizando a rota sonoquimica.

2.2 ESPECIFICOS

a. Utilizar o ultrassom no processo de formulagao de nanocompositos de V20s/

POLIPIRROL e V205/POLITIOFENG;

b. Investigar a estrutura cristalina dos produtos obtidos via ultrassom, utilizando a

técnica de difragao de raios-X (DRX).

c. Examinar as interacoes entre a cadeia polimérica e as redes do 6xido pelas técnica

de espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho (FT-IR),

d. Analisar a morfologia dos hibridos sintetizados com o auxilio da microscopia

eletronica de varredura (MEV);

e. Avaliar as propriedades térmicas dos nanocompdsitos com base na estabilidade

térmica e variagdes de perda de massa empregando a Termogravimetria (TG).
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 NANOCOMPOSITOS HIiBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

As tecnologias mais recentes tém buscado materiais capazes de combinar
propriedades que nao sao encontradas nos materiais convencionais. Os
nanocompositos hibridos fazem parte desses materiais, ja que eles sao produzidos pela
combinagao de dois ou mais componentes dando origem a um novo material com
propriedades completamente diferentes das dos precursores. Isso ocorre em virtude
da sinergia gerada pela combinagao dos componentes, somada ao fator de nanoescala
em que um dos materiais se encontra, o que contribui para maximizar uma ou varias
propriedades dos materiais precursores no nanocompdsito formado, além de originar

novas propriedades!'*2.

Os compdsitos, de um modo geral, podem ser obtidos através da dispersao,
mistura fisica ou rea¢do quimica dos componentes precursores. Nos nanocompdsitos
hibridos tém se observado a formagao de materiais homogéneos, como consequéncia
da mistura dos componentes ocorrer em nivel molecular?”?2}, Um dos componentes
(fase ou bloco) é a matriz na qual as particulas do outro componente se encontram
dispersas. A matriz pode ser de natureza organica ou inorganica. Assim, os
nanocompositos produzidos podem ser classificados, em fungao da classe quimica dos
componentes utilizados em: nanocompositos inorganico/inorganico,
organico/organico e organico/inorganico/?. O ultimo grupo apresenta caracteristicas

peculiares devido a interagao entre componentes da natureza tao diferentes*.

Os nanocompdsitos hibridos organico-inorganicos foram primeiramente
produzidos pela natureza ha milhdes de anos atras. De fato, a natureza possui uma

habilidade impressionante de combinar componentes organicos e inorganicos em
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nanoescala, sob condigdes de pressao e temperatura ambientes. Por exemplo, o nacre
(revestimento das pérolas) é um material composto de lamelas nanométricas de
aragonite (CaCOs) distribuida em uma mistura de proteinas e polissacarideos, e possui
propriedades mecanicas extraordindrias??. Os materiais nanocompositos possuem
uma hierarquia molecular fascinante e elevados niveis de integracdo que estdao
associados a varios aspectos importantes, como a miniaturizagdo que permite ao
material acomodar um maximo de fung¢des elementares em um pequeno volume e a
hibridizagdo entre os componentes organicos e inorganicos que otimiza as
possibilidades complementares. Entao, a soma de todos esses fatores contribui para o

éxito das funcionalidades a que eles se dispoem?..

Os materiais nanocompositos organico-inorganicos obtidos, apresentam
propriedades mecanicas, quimica, dpticas, térmicas, elétricas, magnéticas entre outras,
que os tornam iminentemente multifuncionais com atraentes aplicagdes comerciais*
2:26:27], As propriedades desses materiais nanocompositos refletem a natureza quimica
dos blocos pelas quais foram formados, e sendo fruto do sinergismo obtido pela
combinagao dos componentes, dependem da natureza dos componentes organicos e
inorganicos, das contribui¢des individuais desses componentes e também do tamanho
e morfologia dos correspondentes precursores. Além disso, as fases constituintes
interagem através de suas interfaces, provocando uma significativa influéncia nas
propriedades do material final. Dessa forma, a natureza da interacao entre as interfaces
vem sendo utilizada para classificar os nanocompdsitos hibridos em trés classes
distinta: I, I e II. Na classe I se enquadra os componentes organicos e inorganicos que
interagem por forcas de van der Waals e liga¢des de hidrogénio. Na classe II estao os
materiais em que os componentes interagem através de ligacdes covalentes e idonicas.

E, a classe III combina as intera¢des que ocorrem na classe I e 11212228 291,

Os nanocompdsitos hibridos, de uma forma geral, podem ser divididos em

funcdo da matriz, em trés tipos/?!:3:
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a) Os isomodais, sao aqueles em que as trés dimensdes estdo na escala de
nandmetros, como € o caso das nanoparticulas esféricas;

b) Os monodimensionais, sao aqueles em que duas dimensdes se encontram na
escala nanométrica, como ¢ o caso dos nanotubos;

c) E os bidimensionais que possuem apenas uma dimensao na escala

nanométrica, como ¢ o caso dos materiais lamelares.

Os nanocompositos hibridos organico-inorganicos bidimensionais apresentam
algumas caracteristicas estruturais que os tornam atrativos como materiais. Eles sao
formados por substancias inorganicas que possuem uma estrutura em que os atomos
constituintes, ligados covalentemente, estao arranjados de tal maneira a formar pilhas
de camadas ou lamelas'3!l. Esses sistemas podem sofrer reacdes chamadas de reagdes
de intercalagao. Isso acontece porque eles exibem uma estrutura lamelar flexivel, uma
vez que, as camadas podem ser separadas a grandes distancias para acomodar a
espécie convidada, mantendo uma estabilidade suficiente para evitar a desintegracao,
pelo menos para separacoes moderadas das lamelas!® 3% 31, A reagao de intercalagao
pode ser comprovada a partir das modificagdes no espagamento interlamelar da
matriz hospedeira. Essa modificacao ¢ monitorada facilmente através da difratometria
de raios X, uma vez que, os compostos lamelares possuem um padrao de raios X bem

caracteristicos!3l 343233, 35]
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3.2 PENTOXIDO DE VANADIO

O pentdxido de vanddio cristalino apresenta um conjunto de caracteristicas que
o torna adequado para ser utilizado como uma matriz hospedeira na sintese de
nanocompositos hibridos organico-inorganicos. Ele se enquadra na classe dos
semicondutores inorganicos e possui uma estrutura composta de camadas
bidimensionais com grande potencial para a realizagao de troca e insercao de

espéciesl®l.

O pentdxido de vanddio cristalino (c-V20s5) é um isolante diamagnético a
temperatura ambiente com um band gap de cerca de 2,35 eV, energia de ionizagao e a
afinidade eletronica de 4,7-5,6 e 2,4 eV, respectivamente®). A estrutura do c-V20s pode
ser descrita através do empacotamento de camadas de V205 ao logo do eixo c da célula

unitdria, como mostrado na Figura 01738 ¥,

111

A KA

Figura 01 - Estrutura do pentéxido de vanadio cristalino.

Seu cristal é um reticulo lamelar ortorrombico com 14 atomos na célula unitaria

com parametros de rede a=11,512, b=3,564 e c = 4,368 A (espagamento interlamelar)©®
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Y. O padrao de raios X obtido para este Oxido, indica que a sua geometria de
coordenacao € do tipo piramide de base quadrada e cada fita (ou camada) é constituida
por duas camadas de piramide distorcidas de unidades VOs. As cadeias duplas sao
unidas pelas arestas das piramides, levando a uma configuragao estrutural do tipo zig-
zag. As camadas adjacentes sao unidas através de intera¢des de van der Waals, que

conduz ao carater bidimensional do V205381,

Dentro da piramide de base quadrada dois tipos de ligagdes covalentes V-O
podem ser observadas: uma ligagao dupla V=0 (1,58 A) e uma ligagao simples V-O
(1,86 A). As piramides VOs adjacentes apresentam ligacdes V-O (2,81 A) mais longas®
40:38] As camadas estdao com a dire¢ao normal ao longo do parametro ¢, composto de
piramides de VOs compartilhando arestas e vértices. Isso resulta em uma unidade de
oxido de vanadio que consiste de um grupo VOs octaedricamente coordenados!®: 41,
Além disso, pode-se observar, com o auxilio da Figura 02, a existéncia de trés tipos
diferentes de centros de oxigénio no V:0s: 0 oxigénio terminal duplamente ligado a
um atomo de vanadio (vanadila), indicado por O (1), oxigénio ligado covalentemente
a dois atomos de vanadio, indicado por O (2) e o oxigénio coordenado a trés atomos

de vanadio, O (3).

Figura 02 - Diferentes tipos de ligacao do oxigénio no pentoxido de vanadio!*!.
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As ligagOes interatdmicas do c-V20s tém contribui¢Oes tanto de carater idnico
quanto covalente, sendo que a carga negativa esta concentrada nos oxigénios, os quais
sao mais nucleofilicos do que as vanadilas terminais na superficie do V:0s

contribuindo para a realiza¢ao de processos de oxidagao.

O ¢c-V20s5 é largamente obtido empregando-se o método de decomposigao

térmica do metavanadato de amonio, de acordo com a reacao abaixo®:

2NH4VOs — V205 + 2NHs + H.0 (Eq. 01)

O pentoxido de vanddio cristalino € ligeiramente soltivel em dgua, resultando
em uma solugao amarela com alguma caracteristica coloidal. Ele é soluvel em
hidroxido de sddio gerando uma solugao incolor contendo ions vanadatos, VO4*. J&
em meio acido, uma série muito complexa de rea¢des ocorrem envolvendo a formagao

de hidroxianions e polianions!®: 3,
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3.3 POLIPIRROL E POLITIOFENO

A humanidade vive hoje na era digital e os polimeros conjugados condutores
(PCC’s) contribuem para que esse mundo se desenvolva com mais facilidade!®!. Os
PCC’s tém sido utilizados na confeccao de varios dispositivos eletronicos, tais como:
baterias e display utilizados em computadores, ipod, iphone, tablet e celulares;
processadores de sinais Opticos e fios pldsticos; armazenadores de energia e
conversores de energia solar®* #l. A importancia do emprego dos polimeros
condutores se deve ao fato deles apresentarem caracteristicas condutoras semelhantes
a dos metais, em temperatura ambiente, sendo por isso, potenciais substitutos de

metais e semicondutores!*z 4% 431,

Os polimeros conjugados condutores (PCC’s), grupo do qual o polipirrol e
politiofeno fazem parte, apresentam uma estrutura que se baseia na alternancia de
ligacdes simples (uma ligacao sigma) e duplas (uma ligacao sigma e uma ligacao m) ao
longo da cadeia hidrocarbdonical # 1. As ligacOes sigmas, formada por ligagcoes
covalentes entre atomos de carbono da cadeia polimérica, sao fixas e imdveis, e por
isso elas mantém a integridade do polimero. Por outro lado, as ligacdes 7, oriundas da
sobreposicao de orbitais p, formam um sistema que permite o fluxo de elétrons em
condigoes especificas!*!. Isso significa que nos PCC’s os elétrons 7t estao livres para se
mover e consequentemente conduzir corrente elétrica. A Figura 03 mostra a estrutura
conjugada do polipirrol (PPy) e do politiofeno (PTh).

H H H H
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Figura 03 - Sistema m-conjugado do polipirrol politiofeno.

o
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O primeiro polimero condutor foi descoberto em 1976, de forma acidental, no
laboratdrio de Hideki Shirakawa no Instituto de Tecnologia de Téquio. Esse fato
inesperado e, ao mesmo tempo surpreendente, ocorreu quando um estudante de
Shirakawa utilizou uma quantidade de catalizador 1000 vezes maior do que a
necessdria para produzir o poliacetileno®!. O resultado foi a obtencdo de um filme
prateado, ao invés de um pd de cor escura. Shirakawa continuou estudando o
poliacetileno com a colaboracdao de outros pesquisadores, Alan Hegger, fisico de
materiais da Universidade da California, e Alan McDiarmid, quimico da Universidade
da Pensilvania. No desenvolvimento da ciéncia, a colaboragao de pesquisadores de
diferentes areas quase sempre contribui para uma maior compreensao de um sistema
em estudo. Shirakawa e seus colaboradores observaram que na presenca de um
halogénio, por exemplo, vapor de bromo, a condutividade do poliacetileno aumentava

mais de 10 mil vezes em poucos minutos*> 1,

A descoberta do poliacetileno estimulou o desenvolvimento da ciéncia dos
polimeros e, com isso outros PCC’s comecaram a ser sintetizados. A Tabela 01
apresenta os polimeros condutores mais estudados juntamente com informagdes como
ano de descoberta, estrutura e condutividade, considerando as primeiras publicagoes

desses materiais como PC(C’sl24 451,

Tabela 01 - PCC's mais estudados?* 4!

PCC’s Estrutura Condutividade
(Ano de descoberta) (S.cm)
Poliacetileno N 103 —1.7x10°
(1977) n
i 102 - 7.5%103

Polipirrol N
(1979) U,
Politiofeno \6@5/ 10-103
(1981) \_//n
Polifenileno e analogos

Poli(p-fenileno)
(1979)

Poli(p-fenileno vinileno){_@_\) 3-5x103
(1979) N

Polianilina 4@@@ Ot 30 —200
(1980)

102-103
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O interesse nos PCC’s se deve ao fato deles reunirem propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas dos metais e semicondutores e por isso, sao muitas vezes
chamados de “metais sintéticos”, aliada as caracteristicas inerentes dos polimeros,
como, baixa densidade, flexibilidade, facilidade de sintese, processabilidade e baixo

custol#? #4451,

O PPy e o PTh sao formados pela repeticao de unidades monomeéricas de pirrol
e tiofeno, respectivamente. A Figura 04 mostra a férmula estrutural do pirrol e do
tiofeno. Tanto o pirrol quanto o tiofeno consistem de um anel de cinco membros,
formando um pentagono regular, no qual um dos atomos de carbono € substituido por
um atomo de nitrogénio e enxofre, respectivamente. Eles obedecem a regra elaborada
pelo Fisico alemao Erich Hiickel em 1931, chamada de regra de Hiickel, que avalia a
aromaticidade de uma determinada molécula a partir de parametros, como
planaridade da molécula e sistemas monociclicos conjugados que contém um ntimero
total de 4n + 2 elétrons 1 (n € um nimero inteiro). Portanto, somente moléculas com 2,
6, 10, 14... elétrons 1 sdo aromaticos’l. O pirrol e tiofeno apresentam os requisitos
necessarios para serem compostos aromaticos, pois 0s mesmos sao planares e possuem
um sistema de conjugagao contendo seis elétrons m: 4 elétrons dos orbitais
hibridizados sp? dos carbonos e o par de elétrons livre do orbital p do nitrogénio, para

o pirrol e do orbital sp? para o enxofre.

Par de elétrons
isolados no
orbital p

l
H

Pirrol

Tiofeno

Figura 04 - Estrutura molecular e distribui¢ao do pirrol e tiofeno™®.
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O polipirrol e o politiofeno podem ser sintetizados através de métodos quimicos
ou eletroquimicos*:48l. O PPy foi produzido quimicamente em 1978, como mostrado
na Tabela 01, por Diaz et al? #l. Enquanto que a sintese do politiofeno, obtido
quimicamente, ocorreu em 1984 através do método desenvolvido por Yashino e

colaboradores!.

A polimeriza¢do quimica € um processo simples e rapido que ocorre com o
emprego de agentes oxidantes em solventes aquosos ou nao. A sintese quimica do
pirrol ocorre geralmente em solventes aquosos!*!, enquanto a do politiofeno acontece
em solventes nao aquosos devido a baixa solubilidade deste polimero na agual*!.
Oxidantes como o bromo (Brz), o iodo (I2), cloreto de cobre (CuClz), persulfato de
potassio (K25:0s), cloreto férrico (FeCls) e persulfato de amoénio ((NHs)25:0s) sao
utilizados na polimerizacao do pirrol. Dentre os agentes oxidantes citados os mais

usados sao o FeCls e o (NH4)25:0pl43: 50511,

As reagOes de polimerizagao do pirrol e do tiofeno com o FeCls em meio aquoso
e em cloroférmio, respectivamente, sao mostradas na Figura 05. A razdao molar
monomeros de pirrol ou tiofeno/cloreto de férrico afeta a qualidade do polimero
obtido. Alguns estudos tém mostrado que a razao molar igual a 2,33 é a ideal para a
obtencdo desses polimeros®>%3l. Durante o processo de sintese os anions cloretos sao

incorporados na matriz polimérica, mantendo a eletroneutralidade do sistema.

4€i§ FeCly . o

b H:O H ' n
{,z \l"j FeCl, _ /AR
S CHClay, S/,

Figura 05 - Polimerizacdo quimica do pirrol e do tiofeno.

Adaptado das referéncias [43; 52].
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Um mecanismo proposto para a reagao de polimerizagao quimica mostra que
na etapa inicial um cation radical, (CsXHas*), onde X =NH ou S, é formado pela oxidagao
quimica do monomero®!. Na segunda etapa, dois cations radicais reagem levando a
formagao do dimero, que em seguida sofre uma desprotonagao. O dimero
desprotonado também ¢é oxidado e reage com outro cation radical. O processo é
propagado até ser finalizado através do ataque nucleofilico de moléculas de dgua ou
de impurezas na cadeia polimérica. A Figura 06 apresenta o mecanismo de

polimerizacao dos heterociclicos de 5 membros.

X X
x H—= X
2:"’:: _.../_ /_..@\.@ +2H+
X H X X
X -e X
f e — " =
- /f Ve f
X
! H
X
f = X = H » FaNe ot N e
A~y ¢ LTS N N
\ X / X X ./ S
X—e H =
H

Figura 06 - Mecanismo de polimerizacao quimica e eletroquimica de PPy e PTh*552,

O politiofeno também ¢é obtido através da policondensacao catalisada por metal
desenvolvida pelos grupos de Yamamoto e o de Lin e Dudek®*#1. Ambos realizaram
uma polimerizagao de policondensacao catalisada por metal do 2,5-dibromotiofeno.
Na primeira rota, desenvolvida por Yamamoto e colaboradores, o 2,5-dibromotiofeno
¢ tratado com magnésio (Mg) em tetrahidrofurano (THF) na presenca do catalizador
dicloreto (bipiridina) de niquel. Inicialmente o Mg reage com os atomos de bromo do
2,5-dibromotiofeno para formar o 2-bromo-5-magnésiobromotiofeno. Em seguida, o

catalisador contendo o niquel II promove a dimerizagao do tiofeno contendo MgBr em
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uma extremidade e um Br na outra. A rea¢ao de condensagao é propagada e PTh com
menor massa molecular é obtido. O PTh produzido por esse processo ¢ insoltvel no
THF e precipita nesse meio. Ja na metodologia desenvolvida por Lin e Dudek, o 2,5-
dibromotiofeno reage com o magnésio gerando o 2-magnésiobromo-5-bromotiofeno
que na presenga do Ni(bipy)Cl2 ou de acetilacentonas, M(acac)n, origina o PTh. Os dois
processos sao mostrados na Figura 07. O PTh produzido por esse método contém de
1-3% de impurezas!*¥ 1. Além disso, variagao das quantidades de Mg, solvente, tipo
de halogénio no monomero, temperatura, tempo de reagao e tipo de catalizador usado,

influenciam na reagao de polimerizacao do PTh.

Ni(bipy)Cl,
Mg/THF S T
R s W N s N
M(acac)n

[M = Ni, Pd, Co, Fe]

Figura 07 - Reagdo de polimerizacio do tiofeno catalisada por metal,
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3.4 NANOCOMPOSITOS DE V:05/PPy E V:0s/PTh

Os nanocompositos constituidos por V:0s/PPy e V:05/PTh tém sido
produzidos, a varios anos, através da utilizacdo de diferentes métodos de sintese,
envolvendo®!: polimerizacao intercalativa de mondmeros in situ; intercalacdo de
monodmeros com subsequente polimerizac¢ao sob o efeito de agente oxidante; aplicacao
de calor ou irradiagao de micro-ondas; intercalagao direta de polimeros dentro da
matriz hospedeira. Uma das principais rotas de obtencao desses materiais € a sintese
sol-gel. Os géis poliméricos sao formados a partir de solugdes nas quais ocorrem
reagOes de hidrdlise e condensagao. Essa rota permite que materiais, formados pela
mistura dos componentes organicos e inorganicos, sejam sintetizados em baixas
temperaturas, evitando com isso, a degradacao dos polimeros. Além disso, os

materiais obtidos por esse método apresentam alto grau de pureza e homogeneidade.

Nazar et. al. (1998), um dos primeiros grupos a utilizarem o xerogel de V205 com
monomeros de pirrol, prepararam compositos aerogéis de xerogel de V205 e polipirrol
de acordo com trés diferentes métodos sol-gel. Eles obtiveram materiais hibridos com
elevada drea superficial e com as propriedades eletroquimicas dependetes da rota de
sintese. Outros pesquisadores, tais como, S.K. De at al. (2006), Fritz Huguenin e
Roberto M. Torresi (2002), Zhang et al. (2012) entre outros, tem estudado as
propriedades desses materiais para aplicagdes como catodos de baterias de ion litio®®*
55;56;57:58;59%;601 Nesses trabalhos foi verificado que o ciclo de inser¢ao/desinsercao de ions

litio aumenta no material composito quando comparado com o xerogel de V20s.

Outro método de sintese, recentemente utilizado, € o mecanico-quimicol>* 6% ¢2I,
Neste método, as reagdes quimicas e transformacgdes de fase ocorrem através da
aplicacao de energia mecanica. Além disso, reacoes de oxidagao e redugdo sao

promovidas durante a aplicagdo do método. O método mecanico-quimico é muito
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vantajoso porque ¢ simples, barato, possui alto rendimento e é também
ecologicamente limpo, pois nao precisa de uso de solventes. Posudievskya et al. (2011)
utilizaram o método mecanico-quimico para obter nanocompositos de V20s/PPy e
V205/PTh partindo do xerogel de V:0s. Eles produziram materiais nanocompositos

com condutividades maiores do que a do xerogel de V205>,

Embora, as rotas sol-gel e mecanico-quimica sejam bem estabelecidas na sintese
de nanocompositos hibridos de V:0s/PPy e V:0s/PTh, elas apresentam algumas
limitagdes. A produgao de nanocompdsitos de V20s/PPy e V20s/PTh pelo método sol-
gel necessita de até sete dias para a conclusao da sintese, além disso, a
reprodutibilidade das caracteristicas dos materiais obtidos nao é boa. A rota mecanico-
quimica ocorre com um tempo menor, em torno de 9 horas. Porém, ambos os métodos
utilizam o xerogel de V205 como precursor, que portanto, para a sua obtengao outras
etapas, tais como, passagem de um sal de vanadio por uma coluna de troca idnica ou

até mesmo o tratamento do c-V20s com perdxido de hidrogénio, sao necessarias.

Na presente dissertacao foi desenvolvido uma metodologia alternativa bastante
rapida e eficiente na sintese de nanocompositos de V20s/PPy e V20s/PTh utilizando
ondas ultrassonicas e partindo do c-V20s, um precursor inorganico muito mais barato
e facil de manusear. Vale ressaltar que a reagao do c-V20s com o pirrol ou 2,2-bitiofeno
nao ocorre na agua sem adi¢ao de um acido®. As caracteristicas desta rota empregada

serao vistas a seguir.
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3.5 ULTRASSOM

O tratamento ultrassonico na producdao de nanocompositos de V20s/PPy e
V205/PTh pode constituir um método de sintese muito promissor em virtude das

caracteristicas oferecidas por esse tipo de energia.

3.5.1 Aspectos fisicos do ultrassom

O som é uma onda mecanica que se propaga em um meio eldstico (sélido, liquido
ou gas)®® *l e pode ser dividido em trés regides, com intervalos de frequéncias
caracteristicos!® ®l: o infrassom com frequéncias menores que 20 Hz; o ultrassom com
frequéncias maiores do que 16 kHz; e os sons audiveis, aqueles percebidos pelos
ouvidos humanos, compreendidos no intervalo de 20 Hz a 16 kHz. Dos trés tipos de
ondas citados acima, o ultrassom apresenta caracteristicas que permite o seu uso em

sistemas quimicos e fisicos.

A aplicagao do ultrassom em sistemas fisicos e quimicos depende da frequéncia
escolhida, j4 que a magnitude da mesma € inversamente proporcional a poténcia de
saida. Por isso, dois tipos de ultrassom sao considerados: o de baixa-intensidade e alta-
frequéncia (na faixa dos mega-hertz) e o de alta-intensidade e baixa-frequéncia (na
faixa dos quilo-hertz)¢’l. Quando o ultrassom de baixa-intensidade e alta-frequéncia
¢ utilizado o estado do meio eldstico, no qual a onda viaja, ndo ¢é alterado e, portanto,
ele é comumente empregado em avaliacao nao-destrutiva e diagndsticos médicos!®* %:
¢71. Por outro lado, o ultrassom de alta-intensidade e baixa-frequéncia modifica o estado
do meio, se configurando no tipo de ultrassom usado em aplicagdes sonoquimicas, ou

seja, a irradiacdo de ultrassom que provoca alteragdes quimicas no meiol®4 6671,
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A dinamica do ultrassom estd baseada na propagacdo da onda no meio
irradiado!®® 64 65 66 7 681 Onda de som, ao se propagar no meio, desloca as espécies
quimicas que constituem o meio, de uma regiao do sistema para outra. Para os liquidos
e gases, 0 movimento oscilatorio das particulas ocorre na direcao da onda, classificada
como ondas longitudinais!®® %!. Quando o movimento é repetitivo ou periddico, as
particulas que constituem o meio eldstico executam um movimento periddico a

medida que a onda se propaga, resultando em uma onda periodical®!.

Qualquer movimento ondulatério periddico pode ser caracterizado por uma
amplitude de deslocamento (x), frequéncia da onda (f), comprimento de onda (A),
frequéncia angular (w) e periodo (T). Como as particulas do meio executam um ciclo
e, portanto, um movimento harmonico simples (MHS), as fung¢des seno ou cosseno sao
usadas para descrever esse tipo de movimentol®® ¢, Considerando o movimento
periddico longitudinal de um fluido, por exemplo, o ar, a fungao de onda que descreve

a posicao (x) de uma molécula individual é dada pela Equagao 021¢% ¢4
X = XySen2m ft (Eq. 02)

Em que x é a amplitude de deslocamento ou o maximo de deslocamento da particula
e f é a frequéncia da onda de som (>16 kHz para o ultrassom). A diferenciacao da

equacao acima conduz a expressao da velocidade da particula dada na Equagao 03(¢*

64].

d
v = d—’z = v, COS 27 [t (Eq. 03)

Além da variagdo da posi¢ao das moléculas, os ciclos periddicos de compressao e
expansao provocam variagoes de pressao. Assim como acontece com o deslocamento
da particula, a variacdo da pressao, chamada de pressdo acustica (Pa), pode ser

monitorada em qualquer instante pela Equagao 0464 ¢!:

P, = Ppsen?2m ft (Eq. 04)
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em que Paé a amplitude da pressao.

Quando o fluido é um liquido, a pressao total (P) sentida pelo meio em qualquer

tempo é dada pela Equacao 05.
P=PF,+P, (Eq. 05)

onde Pn é a pressao hidrostatica presente no liquido.

Outra caracteristica que completa o estudo da onda ¢ a intensidade!®* ¢ I, Ela é
a medida da energia produzida pelo som. Quando as particulas do meio adquirem o
movimento ondulatorio, elas possuem uma quantidade de energia cinética (K).
Considerando uma onda de som no ar, é possivel observar que a massa (m) de ar

move-se com uma velocidade média (v) entao, a intensidade da onda é[¢% 6 8l:
[= — (Eq. 06)

Ou seja, a intensidade da onda representa a quantidade de energia por unidade de
tempo (geralmente em segundos), por unidade de drea (medida em cm?). Isso significa

que a intensidade do som € a poténcia média por unidade de area.

No meio liquido, a intensidade esta relacionada com a pressao actstica e pode

ser expressa pela Equacao 0714!:

_ P
[= - (Eq. 07)

O termo (o.c) é conhecido como impedancia (z) do meio.

A intensidade da onda decresce a mediada que a onda se afasta da fonte de

produgao do som e a Equacao 08 estabelece a relacdo entre intensidade e distancia!®.

I = [ye(-29d (Eq. 08)

34



onde a é o coeficiente de absor¢do (atenuagao). A atenuacgao da onda surge como
consequéncia de reflexdes, refragdes, difracdes ou espalhamentos da onda, ou pode ser

resultado da conversdo de parte da energia mecanica da onda em calor.

O uso da irradiacao do ultrassom no meio liquido possui promissoras aplicagdes
quimicas em virtude da ocorréncia de um fendmeno conhecido como cavitagao

aCL’lStica[65; 66; 67; 68; 69] .

3.5.2 Cavitacao acustica

A cavitagao acustica se baseia no processo de formacgao, aumento e implosao de
cavidades de vapor e gases em um liquido com tempo de vida da ordem de
microssegundos. O colapso das bolhas de vapor e gases funciona como um eficiente
meio de concentrar a energia do som, pois durante a implosao da cavidade uma
grande quantidade de energia é liberada, permitindo a criagao de condigdes fisicas e

quimicas extraordindrias para transformacao da matéria.

As bolhas de cavitagao, como sao conhecidas as cavidades de vapor e gases, sao
criadas através de ciclos periddicos de compressao e expansao, que durante a
propagacao da onda, origina uma variagao de pressao, fazendo com que a bolha cresca
até um tamanho critico e, em seguida, imploda, liberando grande quantidade de calor
e pressao num curto periodo de tempo e em pontos localizados do liquido. A Figura
08 mostra esse processo. Isso acontece porque existe uma conversao da energia cinética
do movimento do liquido em calor. Os pontos de calor (hot spots) gerados podem
atingir temperaturas de aproximadamente 5000 K e pressoes de até 1000 atm. Além

disso, observa-se que a taxa de aquecimento e resfriamento é da ordem de 10'° K.s 164

65; 66; 67; 68; 70; 71]
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As bolhas de cavitagao podem ser divididas em dois tipos: bolhas transientes e
bolhas estaveis!®4 6567681 As bolhas estaveis sao formadas e oscilam a partir de um raio
médio em um campo de ultrassom existindo por muitos ciclos acusticos antes de
colapsar ou nao. Ja as cavidades transientes que existem somente em poucas etapas

acusticas, sao mais importantes para as aplicagdes sonoquimicas.
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Figura 08 - Ciclo de compressao e expansao das bolhas de cavitacao.

Adaptado da referéncia[65].

As bolhas transientes crescem até alcancar um tamanho critico e implodem
produzindo elevadas temperaturas e pressoes. O movimento da parede da bolha
transiente pode ser descrita pela Equagao de Rayleigh, Plesset, Noltingk, Neppiras, e

Poritsky apresentada abaixot®* 67 65:711;

drR _ 1 R3% Py 20 (Pp—Pgsenwt) 3R?
at  p [Pgo (R3“+1) TR TR R 2R (Eq.09)
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que em condigoes iniciais t=0, R=Ro, e R = 0, onde R é o raio instantaneo da bolha, R
¢ a velocidade da parede da bolha, P» é a pressdo atmosférica, Pgo € pressao inicial do
gas dentro da bolha, o é a viscosidade do bulk do fluido e a é o indice politropico do
gas saturado que varia com y (razdo dos calores especificos Cv/Cp) para condigdes
adiabaticas até 1 para condi¢Oes isotérmicas. A Equagdo 09 tem sido utilizada para
estimar a magnitude do raio e da pressdo e, também a histéria da bolha em uma
variedade de condi¢des. Além disso, a Equagao 09 também ¢é usada para analisar

efeitos sonoquimicos de cavitagao.

O colapso da bolha pode ser dividido em duas partes: a etapa de expansao
isotérmica e a etapa adiabatical® 7072, A fase isotérmica considera que a cavidade
esta saturada de gas e vapor e, portanto, a pressao no interior da bolha (P:), admitindo

que a mistura de vapor e gas se comporta como um gas ideal, é dada pela Equacao 10.

P, = (Po + 2—”) (%)3 (Eq. 10)

onde P € a pressao inicial e Ro € raio inicial. A fase adiabatica inicia quando R ¢é igual
ao raio maximo alcangado pela bolha. Isso indica que a pressao dentro da bolha é igual
a pressao antes do colapso (Pmin). Com isso a pressao dentro da cavidade em qualquer
instante durante o colapso adiabatico pode ser estimada através da Equagao 11.

Py = Pmin (%)w (Eq. 11)

A temperatura e a pressao maximas que podem ser alcan¢cadas no momento do
colapso das bolhas transientes sao preditas por solucoes aproximadas da Equagao 09

e sao apresentadas abaixol® ¢7 6711,

R, ]3V—1

Tnax = To [Rmin (Eq. 12)
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Y
Pm(=D]y-1
Prax = P[ P ]V ' (Eq. 13)

onde To é a temperatura do bulk da soluc¢ao, Rmin € 0 raio da bolha no colapso, P =Pv +

Pgo € Pm =Pn + Pa é 0 pico de pressao no momento do colapso da bolha transiente.

O tamanho de uma bolha de cavitagdo depende da densidade do liquido, da
frequéncia aplicada, da pressao hidrodinamica e da pressao actstica, e pode ser
expresso pela Equacao 14.

4

2 0,5
Rmax = 30 (P4 — Pp) [pTA] (Eq. 14)

a

onde w. € a frequéncia actistica. A razdo entre o raio maximo e minimo da bolha pode

ser obtido através da Equacao 15.

1
Ro ~ [ p ][3(V_1)] (Eq 15)

Pp(y—1)

Rmax

O raio maximo da bolha esta relacionado com o tempo de colapso através da expressao

16164 67; 68; 701

T =0,915R, 4 [%] (1 + i) (Eq.16)

P

A energia que € requerida para aumentar a populagdo de bolhas em solugao pode ser

estimada pela Equagao 17164 68701
E = MR} ax PN (Eq. 17)

onde N é o numero de bolhas em solu¢ao. A Equagao 17 indica que o nimero de bolhas

aumentara linearmente com o aumento da intensidade.
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3.5.3 Tipos de sistemas irradiados pelo ultrassom

Os efeitos quimicos provocados no meio pela irradiagdo do ultrassom dependem
da constituigao do sistema trabalhado. O sistema pode ser formado por liquidos puros,

por misturas heterogéneos liquido-liquido e liquido-solidol®4 6567701,

O sistema formado por liquidos puros segue uma dinamica de reacdao que pode
ser dividido em trés diferentes regides ou zonas, como mostrado na Figura 09. A regiao
1 é o interior da bolha de cavitagao® ¢l Nela, verifica-se que durante o crescimento
da bolha de cavitacao, moléculas do liquido podem entrar nas cavidades e, no
momento do colapso, reagoes induzidas pela energia liberada podem ser iniciadas com
a ativacao e/ou sonolise das espécies presentes na fase gasosa. As espécies quimicas
geradas nessa fase podem reagir com outras espécies da mesma fase, bem como, com
as espécies quimicas que se encontram na regiao 2, a interface gas-liquido ou ainda,

com aquelas que estao presentes no liquido em temperatura ambiente, regiao 3.

HO(aq)

Zo

nal ;
(Interior da bolha) 2(aq)

Zona2
(Interface gas-liquido) \;

“Reacdes na bolha de calor”

o gor ek oo
H,0 , — HO, + Hy, 2HO(,q) > Hz0;
Nz(g) = 2Nig 2ZHO}(aq) = Hz02(aq) + 02 (g
0z2(g) = 20(g H;02(aq)

Zona3
(Liquido) Substrato
Temp. ~300 K

Figura 09 - Regides reacionais de sistemas de liquidos puros irradiados por ultrassom.

Adaptado das referéncias [67; 68].
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Essas reagoes devem levar a formagao de espécies quimicas mais estaveis do que
aquelas formadas na sonolise das moléculas na fase gasosa. Na Figura 09 ainda é
possivel verificar que as espécies quimicas formadas dependem também do tipo de

gas dissolvido no liquido.

Considerando a irradiagao ultrassonica acontecendo na dgua, € possivel observar
que a sonolise leva a formacao de radicais H* e HO®, gerada pela quebra homolitica de
ligacdes O-H das moléculas de agual®® ¢ 66 7 68 731 Os radicais formados podem
interagir para produzir dgua ou sofrerem arranjos para formar outras espécies como,
por exemplo, o hidrogénio (Hz) e o peroxido de hidrogénio (H202), como mostrado na

Figura 09.

A magnitude das reagoes em cada regiao apresentada na Figura 09 depende das
condigOes ultrassonicas, tais como, frequéncia, intensidade e amplitude das ondas,
bem como, das caracteristicas do sistema reacional, como pressao de vapor do
solvente, presenca e natureza dos gases dissolvidos, presenca de particulas solidas,
temperatura do sistema e solventell®% ¢ 6 67 68 73] Todas essas variaveis influenciam
significativamente no fendmeno da cavitacao actstica e nas temperaturas geradas no

colapso.

Nos sistemas heterogéneos liquido-liquido, a irradiagao de ultrassom no meio
formado por dois liquidos imisciveis é capaz de gerar emulsificagdes!®”: 7 7°l. Quando
as finas emulsificagdes sao formadas, a area superficial disponivel para reagao nas
duas fases aumenta significativamente, favorecendo, portanto, o0 aumento na taxa de
reagao na interface das fases. Ja nos sistemas heterogéneos liquido-solido, as particulas
sOlidas estao dispersas no liquido e, quando o ultrassom é irradiado nesse meio, efeitos
mecanicos de grande importancia como transferéncia de massa, ativagao da superficie
solida e melhor dispersdao do material particulado, sdao prontamente observados!® 65 ¢¢:

67:68:76:77:781 Além disso, as particulas contribuem para a diminui¢ao da forga de coesao
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do liquido, contribuindo, dessa maneira, para o aumento da quantidade do solvente

disponivel para encher as bolhas de cavitacao.

3.5.4 Equipamentos de ultrassom

Os equipamentos utilizados em sinteses sonoquimicas sao basicamente de dois
tipos: as sondas e os banhos ultrassonicos mostrados na Figura 10. Esses aparelhos
possuem como fonte de energia ultrassonica, uma ceramica piezoelétrica, que se
encontra entre duas chapas metalicas, formando um transdutor piezoelétrico planar.
Na sonda ultrassonica, o transdutor se encontra na extremidade superior do corpo da
mesmal®% %67 781 T3 no banho ultrassonico, os transdutores estao localizados no fundo

da cuba do aparelho!®: ¢:¢7:78] como sinalizado na Figura 10.

Transdutor

15¢m

Gerador

Transdutores

Sonda Banho

(@) (b)

Figura 10 - Representacdo esquematica de uma sonda (a) e um banho (b) ultrassoénico.

Adaptado da referéncia[77].

Cada aparelho trabalha em uma frequéncia fixa que depende da espessura

invaridvel do transdutor. A frequéncia do sinal maximo é dada pela Equacao
18161,63,64,74]

41



f== (Eq. 18)
onde c é a velocidade do som na dgua e e é a espessura do transdutor. Outros tipos de

sistemas, como, por exemplo, reatores ultrassonicos, tétm sido desenvolvidos para

aumentar a eficiéncia da sintese.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMENTO

4.1.1 Reagentes

O pirrol (Aldrich) foi destilado, através de um processo simples, antes de ser
usado. Ja o pentdxido de vanadio cristalino (Aldrich) e o 2,2-bitiofeno (Aldrich) foram

utilizados sem nenhum tratamento prévio.

4.1.2 Sintese de nanocompdsitos de V20s/PPy

Seis amostras de materiais compostos de pentdxido de vanadio e polipirrol
foram sintetizadas. Volumes de 50, 100, 250, 500, 1000 e 1800 microlitros de pirrol
foram utilizados, os quais correspondem 0,72, 1,44, 3,60, 7,20, 14,40 e 26,00 mmols,

respectivamente.

Para a amostra 01, inicialmente mediu-se 0,5 g de c-V20s, com auxilio de uma
balancga analitica. Depois, os 0,5 g (2,75 mmol) de c-V20s foram introduzidos em um
erlenmeyer de 50 mL. Ao sistema (erlenmeyer + c-V205) acrescentou-se 50 mL de dgua
ultrapura obtida através do sistema purificador de agua GEHAKA, com
condutividade da 4gua igual a 0,05 puS.cm. Em seguida, com o auxilio de uma
micropipeta, foram adicionados 50 uL de pirrol destilado ao sistema (erlenmeyer + c-
V205 + 50 mL de 4gua ultrapura). Depois, o sistema foi submetido ao tratamento

ultrassonico, utilizando a sonda Sonics Vibra Cell de 20 kHz, por 6 horas, sendo que
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a cada 20 minutos o tratamento era interrompido para a realizagao do resfriamento do

sistema.

O procedimento descrito acima foi repetido para as amostras 02, 03, 04, 05 e 06,
utilizado os volumes de 100, 250, 500, 1000 e 1800 microlitros de pirrol,
respectivamente. Os produtos, de cor verde escuro, foram isolados por centrifugacao
e, em seguida, lavados com dlcool etilico varias vezes para remover os monomeros que
nao reagiram. As amostras lavadas foram secas através de liofilizagdo com o

Liofilizador K202 (LIOTIP).

4.1.3 Sintese de nanocompdsitos de V20s/PTh

Seis amostras de nanocompdsitos de pentdxido de vanadio/politiofeno foram
sintetizadas. Massas de 0,060, 0,12, 0,30, 0,60, 1,20 e 2,16 g de 2,2-bitiofeno foram
utilizados, as quais correspondem 0,72, 1,44, 3,60, 7,20, 14,40 e 26,00 mmols,

respectivamente.

Para a amostra 07, composta por 0,060 mmol de 2,2-bitiofeno, inicialmente
mediu-se 0,5 g de ¢-V20s, com auxilio de uma balanga analitica. Depois, 0s 0,5 g de c-
V205 foram introduzidos em um erlenmeyer de 50 mL. Ao sistema (erlenmeyer + c-
V205) acrescentou-se 0,060 g de 2,2-bitiofeno. Em seguida adicionou-se 50 mL de agua
ultrapura ao sistema obtida através do sistema purificador de dgua GEHAKA, com
condutividade da agua igual a 0,05 uS.cm™. Depois, o sistema (erlenmeyer + c-V20s +
2,2-bitiofeno + 50 mL de 4gua ultrapura) foi submetido ao tratamento ultrassonico, a
sonda Sonics Vibra Cell de 20 kHz, por 6 horas, sendo que a cada 20 minutos o

tratamento era interrompido para a realizagao do resfriamento do sistema.
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O procedimento descrito acima foi repetido para as amostras 08, 09, 10, 11 e 12,
utilizando as massas de 0,12, 0,30, 0,60, 1,20 e 2,16 g de 2,2-bitiofeno, respectivamente.
Os produtos foram isolados por centrifugacao e, em seguida, lavados com alcool etilico
varias vezes para remover 0os mondmeros que nao reagiram. As amostras lavadas

foram secas através de liofilizagao com o Liofilizador K>O: (LIOTIP).
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5.0 CARACTERIZACOES

Os materiais nanocompositos hibrido constituidos de V20s/PPy e V:05/PTh

foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas:

5.1 Difracao de Raios X - DRX

Estudos de difracdao de raios X foram realizados através do método de po,
usando um Difratometro Rigatu Miniflex com radiacdo Cu Ka (1,5406 A) 30 kV e

velocidade de varredura de 0,01 deg.min.

A técnica de difragao é adequada para a determinagao da estrutura de um
material e, no caso dos materiais lamelares, como ¢ o do c-V20s5, a distancia
interlamelar pode ser monitorada com o uso dessa técnica. O espagamento

interlamelar foi avaliado utilizando-se a lei de Bragg:
2donisen O =n A (Eq. 19)

em que doo € a distancia interlamelar, n € um ntimero inteiro que corresponde a ordem
de reflexao e A é o comprimento de onda do raios X usado durante a medida. Além da
determinacao da distancia interlamelar, os dados obtidos no difratograma de raios X

foram usados para calcular o tamanho dos cristalitos, através da equacao de Scherrer:

L = 054 Eq. 20
hkl = B oose (Eq. 20)

em que Lw é chamado por Kanatzidis”! de comprimento de coeréncia, ou tamanho
de cristalitos. O termo 3 é a largura do pico a meia altura, o angulo © medido em

radianos e o termo 0,9 é o valor da constate de Scherrer.

46



5.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos nanocompdsitos,
sob a forma de pastilhas composta com KBr, foram obtidos usando um espectrometro
de FTIR Perkin-Elmer-100. A regiao de 400-4000 cm foi utilizada para a realizagao das

medidas.

A espectroscopia de infravermelho € baseada na excitagdo de uma molécula
com radiacao eletromagnética de comprimento de onda na faixa do infravermelho,
que provoca transi¢oes vibracionais (estiramentos das ligagoes) na mesma. Os modos
vibracionais sdo caracteristicos de uma determinada molécula. Entao, a espectroscopia
na regiao do infravermelho auxilia na identificacdo da espécie estudada, quando a

mesma € sensivel a essa radiacao.

5.3 Analise Elementar

Angdlise elementar para medidas de porcentagens de massa de C, N, H e S foi

feita usando um analisador Perkin-Elmer-2400 série I1.

A técnica de andlise elementar é utilizada para inferir a composi¢cao dos
materiais produzidos. As amostras que contém nitrogénio, carbono, hidrogénio e
enxofre sao aquecidas até 900 °C sob atmosfera de oxigénio e uma mistura de dioxido
de carbono, monoxido de carbono, dgua, nitrogénio, 6xidos de nitrogénio e enxofre é
produzida. A mistura obtida é analisada por um série de detectores que quantifica a

porcentagem em massa de hidrogénio, carbono, nitrogénio e enxofre.
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5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia foram obtidas através do microscopio eletroénico de
varredura JEOL FIELD EMISSION, modelo JSM 7401F, no servigo da central analitica
da Universidade Estadual de Sao Paulo-USP.

O procedimento de preparacao das amostras para a realizagao das imagens foi
o que se segue: 1 mL de amostras liquidas dos nanocompositos foram diluidas
acrescentando-se 9 mL de dgua ultrapura. A mistura foi submetida ao tratamento
ultrassonico durante 3 minutos para homogeneizar o produto final. Em seguida, uma
gota da mistura diluida foi colocada no porta amostra. As amostras preparadas foram
secas a vacuo durante um dia e depois submetidas a um banho de ouro com o intuito
de melhorar a condutividade dos nanocompositos e, assim, obter melhores imagens.
No interior do equipamento as amostras foram incididas por um feixe de elétrons com
tensao de 7 Kv. Imagens com aumentos de 5 000, 10 000, 20 000, 50 000 e 100 000 vezes

foram obtidas.

5.5 Analises térmicas TGA e DTA

A andlise termogravimétrica (TG) foi realizada com o sistema simultaneo
TG/DTA da Shimadzu, modelo TGA-60H (Laboratério do Programa de Pos-
Graduacao em Quimica Aplicada (PGQA) da UNEB). A fim de monitorar o
comportamento térmico, os materiais sintetizados foram submetidos a uma curva de
aquecimento controlada até 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.m™, em fluxo de

nitrogénio.
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6.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo investigado na presente dissertagao esta relacionado a reagao de
intercalagao de monomeros de pirrol e 2,2-bitiofeno no interior das lamelas do c-V20s
com posterior polimerizagao oxidativa via tratamento ultrassonico. A reacdo de

interesse é mostrada na Figura 11.

LGS
NESP) &

Figura 11 - Reacao de intercalacao oxidativa de mondémeros de pirrol e 2,2-bitiofeno.

A cinética desta reacao, para os métodos convencionais, como € o caso do sol-
gel, € muito lenta e, por isso, um longo tempo de sintese é requerido!”!. De acordo com
Suslick e Price (1999), a utilizacao de ondas ultrassdnicas em reacoes de intercalacao
pode aumentar a velocidade do processo em até 200 vezesl®l. Esse aumento, tao
significativo, ocorre porque durante a irradiacdo no meio reacional sdlido-liquido,
tanto as moléculas do liquido quanto as particulas sélidas sao aceleradas a altissimas
velocidades (= 730 m/s), o que acaba provocando intimeras colisdes que viabilizam a
inser¢do da espécie hospedeira no interior das lamelas®l. Durante as colisoes,
processos como transporte de massa, fragmenta¢des e mudangas na morfologia do
material particulado estdo ocorrendo de forma turbulenta® 8. Os dois primeiros
efeitos seriam, portanto, os responsaveis pelo aumento da velocidade de intercalagao,

uma vez que, com a fragmentacdo, um numero maior de particulas de pequeno
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tamanhos pode ser obtido, favorecendo com isso, um transporte mais eficiente do

material convidado.

Porém, para o pentdxido de vanadio, acredita-se que ocorra uma dissolugao da
estrutura cristalina em virtude do tratamento ultrassonico. Nesse processo, imagina-
se que a rede do V20s se reorganiza a medida em que ocorre a oxidagao do componente

organico e sua posterior polimerizagao (mais detalhe sera discutido na seccao 7.3).

Durante a aplicagio do ultrassom no meio reacional contendo c-V:0s,
mondmeros e dgua, um indicativo de que a reacao de formagao dos nanocompdsitos
pode estar ocorrendo é a mudanga de coloragao observada no sistema apds alguns
minutos sob tratamento ultrassonico, como indicado na Figura 11. A cor do meio
reacional passa de amarelo-alaranjado para verde, devido a reducdo dos sitios de
vanadio (V) para vanadio(IV)[%8, Para os nanocompositos a base de pirrol, a mudanca
de cor acontece nos primeiros 10 minutos de aplicagao do ultrassom, enquanto que,
para o 2,2-bitofeno a transformacao se da apds 80 minutos. Essa diferenca de tempo de
formagao dos nanohibridos estd provavelmente relacionada com a facilidade de os
monomeros organicos serem oxidados pelo pentoxido de vanddio em meio aquoso. A
Tabela 02 apresenta os potenciais de reducao do mondémeros®! e do pentdxido®! de

vanadio com relagao ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH).

Tabela 02 - Potencial de reducao

Reagentes Potencial de reducao (V)
V205 +1,00
Pirrol* - 0,558
Tiofeno* -1,358
2,2-bitiofeno* -0,958

* Potenciais medidos a partir do eletrodo de calomelano saturado (SCE) e convertidos para o EPH

através da relacao: Potencial do monoémero no SCE - 0,242 V = Potencial do mon6émero no EPH.
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Como pode ser visto na Tabela 02, o potencial de redugao do pirrol ¢ menos
negativo do que o potencial de reducdo do 2,2-bitiofeno. Esse resultado pode ser
melhor avaliado verificando o potencial padrao do processo de oxidacao dos
monomeros de pirrol e 2,2-bitiofeno pelo pentdxido de vanadio. As Equagdes de 21 a
26, nas quais a redugao do pentdxido de vanadio é representado de forma simples
como [V20s], indicam que o potencial padrao obtido durante a oxidacdo do pirrol é
maior do que aquele do 2,2-bitiofeno. Uma vez que, a variagao da energia de Gibbs
padrao para uma reagao redox € diretamente proporcional ao negativo do potencial
(Equacao 27) )84, pode se verificar que o valor de AG? para oxidagao do pirrol é quase
30 vezes mais negativo do que aquele para o 2,2-bitiofeno. Em outras palavras, a
oxidagao do pirrol pelo pentdxido de vanadio € termodinamicamente mais favoravel.
Por isso, que um tempo menor € requerido para a mudanga de cor do sistema quando

se trata do pirrol quando comparado com o 2,2-bitiofeno.

Vo050 + €7 [VzOs]_(aq) E°= +1,00V (Eq. 21)
C4HsNag) = [C,HsN]* (o + e~ E°= 40,558V  (Eq.22)

V205(aq) + C4HsN(agy = [C4HsN]* o+ [V205]7 ) E°=+0442V  (Eq.23)
V2052 + €7 [VZOS]_(aq) E°= +100V  (Eq.24)
CeHeS2(aq) —~ [CsHeS2]" ) + €7 E°= 40985V (Eq.25)

VZOS(aq) + [C5H6SZ]+ - [C5H6SZ]+(aq) + [VZOS]_(aq) EO = +0’015 v (Eq 26)
AG® = — nFE®° (Eq. 27)

A Tabela 03 também mostra o potencial de reducao do tiofeno. Acoplando as
equacdes de reducao do pentdxido de vanadio e oxidagao do tiofeno, Equagoes 28 e
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29, é possivel verificar que o potencial padrao do processo € negativo, como pode ser
visto na Equacado 30, que representa a reagao redox global. O valor de AG? para essa
reagao € positivo, ou seja, o pentdxido de vanadio nao é um oxidante forte o suficiente
para promover a oxidagao dos monomeros de tiofeno e, portanto, a reagao de
polimerizacdo nao ocorre. E por isso, que o 2,2-bitiofeno é empregado no lugar do

tiofeno.

V,050q) + €~ = [V,05] E°= +1,00V (Eq.28)

) (aq)

C4H4S(aq) = [C4H4S]+(aq) + e EO == +1,358V (Eq 29)
VZOS(aq) + C4-H4.S(aq) 4 [C4H4S]+(aq) + [VZOS]_(aq) EO = —0,358 \% (Eq 30)

Estudos tém mostrado que o menor potencial de redugao do 2,2-bitiofeno,
quando comparado com o do tiofeno, € fruto do aumento do sistema m-conjugado a
medida em que o comprimento da cadeia crescel®!. Essa tendéncia também observada

em outros mondmeros, como por exemplo, o pirrol.

Todos os produtos finais da sintese de c-V20s + pirrol e c-V20s + 2,2-bitiofeno
tratados sonoquimicamente foram estudados e os resultados obtidos sao discutidos a

seguir.
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6.1 Nanocompositos de V205/PPy

As reagOes de intercalagdo podem ser acompanhadas através do aumento da
distancia basal do material lamelar, para isso utiliza-se a lei de Bragg. A Figura 12
apresenta os difratogramas de raios X obtidos do c-V20s ortorrombico e das amostras
hibridas compostas com pentdxido de vanadio e pirrol. O difratograma (a) mostra os
picos caracteristicos do material precursor tendo em destaque o pico 001 referente a
distancia lamelar; os difratogramas de (b) a (e) apresentam os picos do nanocompdsito

com 0,72, 1,44, 3,60, 7,20, 14,40 e 26,00 mmol de pirrol, respectivamente.

001

Intensidade/u.a

T
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
20 (graus)

Figura 12 - Difratograma de raios X do ¢-V20s (a) das amostras de V20s/PPy com (b) 0,72, (c)
1,44 (d) 3,60, (e) 7,20, (f) 14,40 e (g) 26,00 mmols de pirrol.

A reacdo de intercalacdo é confirmada, como mostrado na Figura 12,

observando o deslocamento do pico 001 para angulos menores nos materiais hibridos.
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O pico do ¢c-V20s inicialmente localizado em 20 = 20,3° (4,37 A) move-se para angulos
iguais a 20 = 6,21°, 6,31°, 6,33°, 6.21°, 6,31°, 6,33° nas amostras V20s/PPy 0,72, 1,44, 3,60,
7,20, 14,40 e 26,00 mmol, respectivamente. A medida da distancia interlamelar e a
variacao da mesma, provocada pela insercao dos mondmeros de pirrol, é calculada
através da lei de Bragg. A Tabela 03 apresenta os valores de d(A) e Ad (A). Os valores
de distancia encontrados sugerem a formacdo de uma monocamada de polipirrol
acomodada na estrutura interlamelar do dxido. Esses resultados estao de acordo com

aqueles obtidos via método sol-gel?* &0 &1,

Tabela 03 - Distancia e expansao lamelar dos nanocompositos de V20s/PPy

Picos | ¢-V2Os V:20s5/PPy V:20s5/PPy V20s5/PPy V20s/PPy V205/PPy | V:20s/PPy
(0,72 mmol) (1,44 mmol) (3,60 mmol) (7,20 mmol) (14,40 mmol) | (26,00 mmol)
20
20,3° 6,17° 6,20° 6,32° 6,30° 6,47° 6,76°
(001)
d(A) 4,37 14,30 14,23 13,97 14,01 13,63 13,06
Ad(A) - 11,5 11,34 11,14 11,27 10,89 10,15

Como pode ainda ser visto na Tabela 03, as distancias interlamelares dos
nanocompositos de V205/PPy, de um modo geral, diminuem com o aumento da
quantidade de monomeros de pirrol. Tal comportamento difere completamente
daquele descrito para os hibridos de xerogel de V20s/PPy obtidos pelo método sol-gel.
Nos trabalhos reportados por De e colaboradores!®), verifica-se o aumento da distancia
basal com o aumento do nimero de mondmeros de pirrol que passa a substituir
moléculas de dgua localizadas no espaco interlamelar. Porém, para os nanocompositos
obtidos via tratamento ultrassonico, o processo de formagao dos mesmos nao ocorre
com a substituicao de moléculas localizadas no espago basal. O precursor cristalino

nao contém agua intercalada, entao acredita-se que aconteca uma reorganizacao da
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estrutura do 6xido, que de alguma forma acaba acomodando as espécies monoméricas

de maneira diferente daquela descrita para o xerogel de V20s/PPy.

Outro aspecto verificado no difratograma da Figura 12 é o surgimento de um
pico, chamado aqui de pico 001%, para os hibridos a partir da quantidade de 3,60 mmols
de pirrol. O aparecimento desse pico, que aumenta de intensidade a medida em que a
quantidade de pirrol aumenta, esta provavelmente relacionado com a formacao de

nanocompositos com o espagamento lamelar menor, como indicado na Tabela 04.

Tabela 04 - Distancia interlamelar obtida a partir do pico 001*

Picos V20s5/PPy V:0s5/PPy V205/PPy | V20s5/PPy
(3,60 mmol) (7,20 mmol) (14,40 mmol) | (26,00 mmol)
20
11,08° 11,08° 11, 11° 11,13°
(001*)
d(A) 7,97 7,97 7,96 7,94

Os difratogramas individuais dos nanocompdsitos mostrando as ordens de
reflexdes dos planos equivalentes ao plano 001, ou seja, os picos 002, 003, 004 e 005,
que compodem a estrutura lamelar do dxido sdao encontrados no Anexo I. A Tabela 05
mostra o valor de distancia interlamelar para cada pico. Quando os valores
apresentados na Tabela 05 sdo multiplicados por n (a ordem de reflexao da lei de
Bragg) igual a 2, 3, 4 e 5, respectivamente, verifica-se que os resultados sao muito
préoximos daquele referente a distancia encontrada para o plano 001, j& que esses
planos sdo equivalentes. Entretanto, a diferenca obtida nessas medidas faz com os
picos e, portanto, os planos equivalentes, nao sejam equidistantes. Esse resultado
indica que os nanocompdsitos de V20s/PPy possui uma estrutura lamelar ligeiramente
distorcida. Além disso, a falta de uma maior ordem de reflexao, ou seja, o
desaparecimento dos picos 003, 004 e 005 quando se aumenta a quantidade de pirrol

sugere a formagao de um material final menos ordenado.
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Tabela 05 - Valores das distancias dos planos lamelares equivalentes dos V20s/PPy

Picos V20s5/PPy V20s5/PPy V20s5/PPy V:20s5/PPy V205/PPy | V20s/PPy
(0,72 mmol) (1,44 mmol) (3,60 mmol) (7,20 mmol) (14,40 mmol) | (26,00 mmol)
20
6,17° 6,20° 6,32° 6,30° 6,47° 6,76°
(001)
d(A) 14,30 14,23 13,97 14,01 13,63 13,06
20
12,37° 12,40° 12,51° - - -
(002)
d(A) 7,15 7,13 7,07 - - -
20
18,66° 18,61° 19,02° 18,90° 19,26° -
(003)
d(A) 4,75 4,76 4,66 4,69 4,60 -
20
24,86° 25,13° 25,82° 25,79° 26,78 26,89°
(004)
d(A) 3,58 3,54 3,44 3,45 3,32 3,31
20
31,42° 31,36° - - - -
(005)
d(A) 2,84 2,85 - - - _

Com os dados de difracao de raios X, o comprimento do empilhamento das
lamelas, também chamado de comprimento de coeréncia, que compdem o material
hibrido, considerando a direcao basal ou interlamelar, pode ser medidos através da
equagao Scherrer. A Tabela 06 apresenta o valores obtidos para os materiais a base de
pirrol. A Tabela 06 aponta para a diminuigao do tamanho médio dos cristalitos

hibridos a medida em que a quantidade pirrol aumenta. Como indicativo da
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diminuicao do tamanho dos cristalitos observa-se a diminuicao da intensidade e o
aumento da largura do pico 001 (ver Figura 12). Isso significa que o aumento da
quantidade de mondmeros de pirrol conduz a formagao de uma populacdo de
cristalitos com diferentes tamanhos (que diminuem com o acréscimo de mondmeros
de pirrol), implicando com isso, na diminui¢ao da cristalinidade dos hibridos
sintetizados. Esses resultados estao de acordo com aqueles reportados para os

nanocompositos de V205/PPy obtidos via rota sol-gel e mecanico-quimical® 8687,

Tabela 06 - Tamanhos dos cristalitos dos nanocompositos de V20s/PPy

V205/PPy (mmol) | Tamanho (nm)
0,72 10,11
1,44 9,49
3,60 8,41
7,20 8,44
14,40 7,40
26,00 5,38

A partir dos resultados mostrados na Tabela 06 obtém-se o nimero de lamelas
que compoem os hibridos, estimado dividindo o tamanho de cristalitos pela distancia
interlamelar (ver Tabela 03). A Tabela 07 apresenta os valores calculados, destacando
o fato da diminuicdo da regularidade de empilhamento das lamelas como resultado
do aumento da quantidade de pirrol. E por isso, que alguns planos, por exemplo, 003,
004 e 005, equivalentes ao plano 001, deixam de existir a medida em que aumenta-se o

conteudo de pirrol no nanocomposito.
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Tabela 07 - Namero estimado de lamelas para os nanocompdsitos de V20s/PPy

V20s5/PPy (mmol) | Namero de lamelas (nm)
0,72 6,38
1,44 6,00
3,60 5,42
7,20 5,40
14,40 5,88
26,00 3,70

Assim, a partir dos dados de difragao de raios X verificar-se uma completa
modificacdo na estrutura cristalina do c-V20s apds o tratamento ultrassonico na
presenga dos monomeros de pirrol, com uma notavel diminui¢do do ordenamento
cristalino a medida em que a quantidade de mondmeros de pirrol é acrescida. As
alteragdes observadas podem estar relacionadas a formacdo dos nanocompositos,

obtida através processo de intercalagdo e concomitante polimeriza¢gao do monomeros.

A interacgao entre o polimero e o 6xido de vanadio pode ser analisada através
de dados de infravermelho. Na Figura 13 é mostrado o espectro de FTIR do c-V20s e
das amostras hibridas de V20s/PPy. As bandas apresentadas para essas amostras estao
dentro da faixa esperada para as vibragoes da ligacao V-O (entre 400-1100 cm™) e,
também observa-se o aparecimento de bandas relacionadas as ligacdoes do polimero

(1050-1550 cm™), porém, de baixa intensidade.
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Figura 13 - Espectros de FTIR de (a) c-V20s, (b) V205/PPy (0,72 mmol), (c) V20s/PPy (1,44
mmol), (d) V20s/PPy (3,60 mmol), (e) V20s/PPy (7,20 mmol), (f) V20s/PPy (14,40 mmol e (g)
V20s5/PPy (26,00 mmol).

A Figura 13 evidencia a diferenca do perfil dos espectros de FTIR dos materiais

hibridos quando comparado com o do ¢-V20s. As bandas de absor¢ao padrao do c-
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V205 recebem as seguintes atribui¢oes: o estiramento da vanadila (V=O) em 1024 cm’,
o estiramento assimétrico da ligagdo V-O-V em 831 cm’, o estiramento simétrico da
ligacao V-O-V em 600 cm™ e o estiramento angular da ligacdo V-O-V em 485 e 517
cm %], Os numeros de onda referentes as vibracdes encontradas nos hibridos

sintetizados sao mostrados na Tabela 08.

Tabela 08 - Bandas de absor¢ao dos nanocompositos de V20s/PPy

Bandas | V05 | V:0s/PPy | V:20s/PPy | V:0s/PPy | V20s/PPy V20s/PPy V20s/PPy
(0.72 mmol) (1.44 mmol) (3.60 mmol) (7.20 mmol) (14.40 mmol) (26.00 mmol)
-0
1024 1009 1005 997 994 988 986
(cm?)
vas V-O-V
831 758 758 757 762 762 762
(cm™)
vs V-O-V
602
(cm™)
dv-0-v | 485 524 523 537 542 548 548
(cm™) 517

Através da andlise da Tabela 08 verifica-se que os estiramentos das ligagoes V=0
e V-O-V estao deslocados para nimeros de ondas menores nos nanocompdsitos de
V205/PPy (ver também a Figura 13). Essas mudancas podem ocorrer devido a dois
fatores. O primeiro estaria relacionado as interacdes de hidrogénio entre o hidrogénio
do polipirrol e o oxigénio duplamente ligado ao vanadio das lamelas do ¢xido,
sugerindo a presenca de unidades do tipo V=0...H, como mostrado na Figura 14/ 8>
8], Esta nova ligacao formada é capaz de promover um deslocamento na posi¢ao do

ion vanadio em direc¢do ao plano basal VOs, como representado na Figura 13.
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Figura 14 - Representacdo esquematica da interagao entre PPy e o V20s.

Adaptado da referéncia [89].

O segundo fator para o deslocamento das ligagdes V=0 e V-O-V é a maior
quantidade de centros de ions vanadio (IV) nos hibridos produzidos, que intensifica a
forca da ligacao V-O-V, aumentando com isso, o comprimento da ligagao V=01, A
Figura 13 juntamente com a Tabela 08 ainda revelam que as bandas referentes as
vibracdes de estiramento simétrico e das deformagdes angulares da ligagao V-O-V se

tornam uma tinica banda nos hibridos.

As bandas de absorcado caracteristicas do polipirrol sdo apresentadas na Figura
15, um recorte da Figura 13 restringida a regiao 1050 até 1550 cm™. As bandas
destacadas em 1396, 1399 e 1402 cm™! sdo referentes ao estiramento do anel pirrolico.
Como pode ser visto, essas banda sdo muito discretas nos nanocompdsitos
sintetizados. Ja as bandas em 1461, 1462 e 1487 cm™ sao devidas ao estiramento da
ligacao C-N do polipirrol. Para os nanocompositos de V20s/PPy (7,20 mmol de pirrol)
e V205/PPy (26,00 mmol de pirrol), bandas em 1544 cm, de baixissima intensidade,
correspondem ao esqueleto carbonico do polipirrol. Portanto, esses dados confirmam
a formagao do polipirrol, indicando uma intima e forte interacdo dos componentes

organico e inorganico nos materiais nanocompositos.
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Figura 15 - FTIR dos nanocompositos de V:0s/PPy (a) 0,72 mmol, (b) 1,44 mmol, (c) 3,60
mmol, (d) 7,20 mmol, (e) 14,40 mmol e (f) 26,00 mmol de pirrol.

O comportamento térmico dos materiais nanocompositos de V20s/PPy foram
analisados através da termogravimetria. A Figura 16 mostra as curvas TG para os
nanocompositos de V205/PPy. A andlise das curvas indica que para todos os hibridos,
trés eventos de perda de massa podem ser destacados. Além dos eventos de perda de
massa, um evento de ganho de massa também é observado nas curvas apos a
decomposicao do polimero. Esse ganho de massa pode estar associado com a oxidagao
de sitios V* do 6xido de vanadio por produtos gerados durante a decomposi¢ao do

polipirrol.
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Figura 16 - Curva TG das amostras de V20s/PPy.
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O primeiro processo refere-se a perda de dgua superficie dos nanocompositos
iniciando em 25 °C e finalizando por volta de 200 °C B% 1. O segundo evento,
comecgando em torno de 200 °C, é atribuido a perda de agua intercalada no interior dos
hibridos®. Como a 4gua estd confinada no espago basal do 6xido de vanadio, a
quantidade de energia requerida para a liberacao dessa porcao ¢ muito maior e, é por
isso, que esse processo ocorre em uma temperatura maior. Apos 250 °C, acontece uma
perda combinada de dgua e polipirrol®. A temperatura final, em que toda agua
intercalada é retirada do material depende da quantidade do material organico,

diminuindo a medida em que o contetiddo de polipirrol aumenta.

E possivel verificar, a partir das curvas TG, que a estabilidade térmica do
polipirrol aumenta apds o processo de intercalagdo, aumentando de 250 °C
(temperatura do PPy puro)®? para aproximadamente 300 °C nos hibridos. Esse
aumento esta, provavelmente, relacionado as ligacdoes de hidrogénio estabelecidas

entre o polipirrol e as redes do 6xido de vanadio®.

O terceiro evento se refere apenas a decomposi¢ao do polipirrol. Esse processo
ocorre em torno de 400 °C e diminui a partir desse valor a medida em que a quantidade
de polipirrol aumenta. Esse comportamento estd coerente com os resultados obtidos
através do comprimento de coeréncia. Ou seja, a medida em que o conteudo do
material organico aumenta, os nanocompositos sao formados por um nimero cada vez
menor de lamelas, acarretando com isso, numa propagacao de calor mais eficiente. Por
isso, a queima do polimero acontece em temperaturas menores. Tabela 09 resume as
trés etapas de perda de massa, indicando a faixa de temperaturas dos processos

destacados que ocorrem durante o tratamento térmico dos nanocompdsitos de

V205/PPy.
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Tabela 09 - Processos de perda de massa e suas temperaturas nos hibridos de V20s/PPy.

V20s/PPy Desidratacao Decomposicio
(mmol) 1* Etapa (°C) | 22 Etapa (°C)
0,72 25-200 200 - 400 400 - 600
1,44 25 —-200 200 - 480 480 - 550
3,60 25-200 200-370 370 —440
7,20 25 -200 200 — 340 340 -413
14,40 25 -200 200-315 315-430
26,00 25 -200 200 - 314 314 — 480

A porcentagem de atomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio que formam os

materiais nanocompositos ¢ mostrada na Tabela 10. Ela indica o aumento da

quantidade de polimero a medida em que o conteudo de pirrol aumenta. Com isso é

possivel inferir a composicao quimica dos nanocompositos a partir da seguinte

térmula (PPy)xV20s, onde os valores de x determina a “quantidade estequiométrica”

de polimero intercalado nas lamelas do c-V20s.

Tabela 10 - Composi¢ao dos nanocompdsitos de V20s/PPy

V20s5/PPy C% N% H% X
(mmol)
0,72 258 0,71 1,89 0,04
1,44 2,79 0,81 1,97 0,05
3,60 3,93 1,01 1,51 0,06
7,20 4,79 1,11 1,68 0,08
14,40 6,51 1,79 1,52 0,10
26,00 6,91 1,81 1,59 0,11
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A Tabela 11 apresenta os valores calculados para o rendimento do processo de
intercalacdo dos nanocompdsitos sintetizados. Os resultados indicam que o
rendimentos da intercalagdo diminui muito a medida em que quantidade de pirrol
aumento. Ou seja, a maior parte dos monomeros de pirrol nao sao intercalados. Uma
maneira de entender esse fato seria admitir que as espécies altamente reativas
produzidas no tratamento ultrassénico, como mostrado na Figura 10, degradariam
parcialmente o polipirrol. De acordo com Martines et al. (1999) a degradagao ocorre
como consequéncia do aumento das forgas de friccao devido ao rapido movimento das
moléculas grandes e com menor mobilidadel®!. Além disso, durante a sonicagao, o
aumento da temperatura do sistema permite que algumas moléculas do solvente
passem do estado liquido para o estado de vapor e nesse processo moléculas de pirrol

também sao arrastadas e retiradas do sistema.

Tabela 11 - Rendimento do processo de intercalacio dos nanocompositos de V20s/PPy

V20s/PPy Eficiéncia (%)
(mmol)
0,72 44%
1,44 26%
3,60 14%
7,20 8%
14,40 5%
26,00 3%

Ressalta-se também que a medida em que a quantidade de mondmeros de pirrol
aumenta, o numero de espécies vanadio (V) passam a nado serem suficientes para

oxidar todos os mondmeros encontrados no meio reacional. Por exemplo, para os
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hibridos de V20s/PPy com 3,60, 7,20, 14,40, 26,00 mmol de pirrol, as quantidades dos
mondmeros de 3,60, 7,20, 14,40, 26,00 mmol, em termos de massa, sao maiores do que
aquela do c-V20:s. Isso por si s6, ja inviabilizaria a intercalagao integral dos mondémeros
de pirrol e o comportamento esperado seria a incorpora¢ao do pentéxido de vanadio
na matriz polimérica do polipirrol. Contudo, nao é isso que indica os resultados de

analise elementar.

A morfologia dos materiais nanocompdsitos foi investigada através da técnica
de microscopia de varredura - MEV. A Figura 17 apresenta a imagem de MEV do c-

V205 com um aumento de 30 000 vezes.

e "
USP7401F LEI 50KV  X30,000 100nm WD 82mm

Figura 17 - Microscopia Eletronica de Varredura de c-V:0s.

A Figura 18 mostra as imagens de MEV dos nanocompdsitos hibridos de
V205/PPy com aumento de 20 000 vezes, para as amostras com 0,72, 1,44, 3,60 mmol de
pirrol. As imagens revelam que os materiais sintetizados via tratamento ultrassonico
apresentam uma morfologia completamente diferente do c-V20s. Um aspecto
interessante observado nos hibridos é a estrutura fibrilar adquirida em virtude da rota
de sintese. Para os hibridos acima citados, as fibras estdao, como pode visto muito

agregadas.
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4.0kV  X20,000 1pm WD 8. 1mm

-
SEI 4.0kVY  X20,000 Tum WD 8.3mm

Figura 18 - Imagens de Microscopia eletronica de Varredura dos nanocompositos V20s/PPy.
(a) V20s/PPy (0,72 mmol), (b) V:0s/PPy (1,44 mmol), (c) V20s/PPy (3,60 mmol), para o
aumento de 20 000 vezes.

Na Figura 19 sao apresentadas as imagens de MEV para os nanocompositos de
V205/PPy com 7,20, 14,40 e 26,00 mmols de pirrol. A andlise das imagens indicam que
o aumento do contetdo de material organico provoca um aumento na quantidade de
fibras, que se tornam mais individualizados, com consequéncia da menor regularidade

lamelar desses nanocompdsitos. Esses resultados apontam para uma maior interacao
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alcancada entre o polipirrol e o dxido de vanadio a medida em que o nimero de mols

do polipirrol cresce.

SEl 70kV  X50,000 100nm WO 7.9mm SEl 70kY X100,000 100nm WD 8.7mm

SEI 100nm WD 8.7mm

Figura 19 - Imagens de Microscopia eletronica de Varredura dos nanocompésitos V20s/PPy.
(a) V20s/PPy (7,20 mmol), (b) V205/PPy (14,40 mmol), (c) V20s/PPy (26,00 mmol), para os
aumentos de 5 000, 20 000 e 50 000 vezes para (a) e 5 000, 50 000 e 100 000 vezes, para (b) e (c).
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6.2 Nanocompositos de V205/PTh

Para os nanocompositos de V20s/PTh, a Figura 20 apresenta os difratogramas
de raios-X obtidos para o c-V20s e para os nanocompdsitos preparadas com 0,72, 1,44,
3,60, 7,20, 14,40 e 26,00 mmols de 2,2-bitiofeno. O difratograma (a) apresenta os picos
do c-V20s; os difratogramas de (b) a (g) apresentam os picos do nanocomposito com

0,72, 1,44, 3,60, 7,20, 14,40 e 26,00 mmol de 2,2-bitiofeno, respectivamente.

001

5

| ®)

£ o)

= (d)
(&)
(9)

LY I EVE) e, B Fur MU ENEY povr RS AR FYRR, FRRT) Yo pee FER)
4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
20 (graus)

Figura 20 - Difratograma de raios X de (a) c-V20s, (b) V205/PTh (0,72 mmol), (c) V20s/PTh
(1,44 mmol), (d) V20s/PTh (3,60 mmol), (e) V20s/PTh (7,20 mmol) e (f) V20s/PTh (14,40 mmol)
e (g) V20s/PTh (26,00 mmol).

A Figura 20 revela a mudanga gradativa do pentdxido de vanadio cristalino a

medida em que a quantidade de dimeros de 2,2-bitiofeno aumenta. Para o hibrido
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contendo 0,72 mmol de 2,2-bitiofeno, a menor quantidade de material organico, a
estrutura cristalina do c-V20s se mantém quase que completamente preservada,
apresentando uma diminuicao da intensidade dos picos referentes ao d6xido. O
difratograma (b) ainda indica o aparecimento de um pico em torno de 20 = 6,75°, que
pode estar relacionado a formagao de uma quantidade muito pequena. Na segunda
amostra, composta com 1,44 mmol de 2,2-bitiofeno, os picos da estrutura cristalina do
c-V205 diminuem ainda mais de intensidade ao mesmo tempo em que o pico em torno
de 20 = 6.75° aumenta de intensidade. Para os nanocompositos com 3,60, 7,20, 14,40 e
26,00 mmol de 22-bitiofeno, os padrdes de difracao obtidos diferenciam-se
completamente do precursor cristalino, exprimindo, dessa forma, a completa formagao

de um novo material.

A expansao das lamelas do 6xido, provocada pela intercalacdo dos dimeros de
2,2-bitiofeno, pode ser inferida através do deslocamento do pico 001. Como indicado
na Figura 20, o pico 001 se desloca para angulos menores em todos os hibridos de
V205/PTh, da mesma forma que acontece para os nanocompositos de V20s/PPy. Assim,
o pico localizado em 20 =20,3° (4,37 A) do c-V20s se desloca para angulos iguais a 20
=6,75°, 6,85°, 6,45°, 6,54, 6,59°, 6,47° nas amostras V20s/PTh 0,72, 1,44, 3,60, 7,20, 14,40
e 26,00 mmol, respectivamente. A distancia interlamelar obtida pelo deslocamento do

pico 001 em todos os hibridos é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 — Distancia e variac¢do interlamelar dos hibridos de V:0s/PTh

V205 V:205/PTh V20s/PTh | V205/PTh V:205/PTh V20s/PTh V:205/PTh

©0,72mmol) | (144mmol) | (3,60mmol) | (7,20mmol) | (14,40 mmol) | (26,00 mmol)
20 20,3 6,72° 6,84° 6,39° 6,47° 6,52° 6,41°
d (A) 4,37 13,13 12,93 13,81 13,64 13,52 13,77
Ad(A) - 8,76 8,56 9,44 9,27 9,15 9,40
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Os valores de distancia encontrados indicam a formag¢ao de uma monocamada

de politiofeno localizada na estrutura lamelar do 6xido. Esses resultados estdao de

acordo com aqueles obtidos via método sol-gell.

Os difratogramas individuais dos nanocompositos a base de 2,2-bitiofeno

sinalizando a estrutura lamelar dos mesmos sao mostradas na Figura 01 do Anexo IL

Os picos 002, 003, 004 e 005, associados aos planos harmonicos do plano 001 sao

sinalizados nos difratogramas. A distancia interlamelar para cada uma desses picos

sao mostradas na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores das distancias dos planos lamelares equivalentes dos nanocompositos

de V205/PTh
Picos V:20s5/PTh V:20s5/PTh V:20s5/PTh V20s5/PTh V:20s5/PTh V:20s5/PTh
(0,72 mmol) (1,44 mmol) (3,60 mmol) (7,20 mmol) (14,40 mmol) (26,00 mmol)
20
6,72° 6,84° 6,39° 6,47° 6,52° 6,41°
(001)
d(A) 13,13 12,90 13,81 13,64 13,52 13,77
20
- . 12,64° 12,74 12,65 12,80
(002)
d(A) - - 6,99 6,94 6,99 6,91
20
- - 19,43° 19,47 19,36 -
(003)
d(A) - - 4,56 4,55 431 -
20
- - 25,87° 25,90 26,10 -
(004)
d(A) - - 3,44 3,43 3,41 -
20
- - 32,24° 32,44 32,86 -
(005)
277 275 272 -
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Como indicado na Tabela 13, os valores calculados para cada plano quando
multiplicados pelas ordens de reflexdao caracteristicas, ou seja, 2, 3, 4 e 5
respectivamente, sao muito proximos da distancia medida para o plano 001. Dessa
forma, encontra-se um resultado semelhante aquele descrito para os hibridos de
V205/PPy, ou seja, os materiais formados possui uma estrutura lamelar porém,

ligeiramente distorcidas.

Os comprimentos de coeréncia dos nanocompdsitos de V20s/PTh, considerando
a diregao basal ou interlamelar sao mostrados na Tabela 14. Um resultado evidente
mostrado na Tabela 14 é a diminui¢do do tamanho dos cristalitos a medida em que a
quantidade 2,2-bitiofeno é aumentada, tal como ocorreu com os hibridos de V20Os/PPy.
Ou seja, os hibridos com maior conteido de material organico, apresentam uma
diminuigao gradual do tamanho das particulas, sendo esse fato confirmado pela
diminuic¢do da intensidade do pico 001 (ver Figura 20). Esse resultado também sinaliza
para uma maior desordem da estrutura lamelar do 6xido como consequéncia da maior

quantidade de polimero intercalado.

Tabela 14 - Tamanho de cristalitos dos hibridos de V20s/PTh na diregao 001.

V:05/PPy (mmol) | Tamanho (nm)
0,72 8,50
144 10,50
3,60 787
7,20 7,85
14,40 6,40
26,00 6.30
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O namero de lamelas que compdem os nanocompositos ¢ mostrado na Tabela

14. Os valores obtidos, de um modo geral, indicam a diminui¢do do numeros de

lamelas como resultado do aumento da quantidade do 2,2-bitiofeno. Esse resultado é

corroborado pelos dados de difragao que aponta para a auséncia de alguns planos de

reflexao associados ao pico 001.

Tabela 15 - Numero de lamelas estimado nos hibridos de V20s/PTh

V205/PTh (mmol)

Ntumero de lamelas (nm)

0,72 6,47
1,44 812
3,60 5,70
7,20 5,75
14,40 475
26,00 460

Na Figura 21 é mostrado o espectro de FTIR do c-V20s e das amostras hibridas

de V205/PTh. As bandas apresentadas para hibridos estao dentro da faixa esperada

para as vibragdes da ligacado V-O (entre 1100-400 cm) e para as vibragdes do

politiofeno (900-1600 cm).
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Figura 21 - Espectros de FTIR de (a) c-V20s, (b) V20s/PTh (0,72 mmol), (c) V20s/PTh (1,44
mmol), (d) V20s/PTh (3,60 mmol), (e) V205/PTh (7,20 mmol), (f) V20s/PTh (14,40 mmol) e (g)
V205/PTh (26,00 mmol).

O perfil dos espectros dos hibridos é visivelmente diferente daquele do c-V20s,

exceto para o V205/PTh (0,72 mmol), que possui as mesma bandas do pentoxido de
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vanadio cristalino. Esse resultado para V20s/PTh (0,72 mmol) esta de acordo com as
medidas de difracao de raios X, que mostraram a preservagao da estrutura cristalina
do c-V20s juntamente com formagao de uma pequena quantidade de nanocomposito.
As bandas de absor¢ao padrao do c-V20s e aquelas obtidas dos nanocompdsitos de
V20s/PTh sdo resumidas na Tabela 16. E possivel verificar que o comportamento

desses hibridos é semelhante aquele observado para os nanocompositos de V20s/PPy.

Tabela 16 - Bandas de absor¢do dos nanocompositos de V20s/PTh

Bandas | V295 | V20s/PTh | V20s/PTh | V20s/PTh | V205/PTh V205/PTh V205/PTh
(0,72 mmol) (1,44 mmol) (3,60 mmol) (7,20 mmol) (14,40 mmol) (26,00 mmol)
=0
(e 1024 1024 1017 1003 1002 998 997
vas V-O-V
831 827 817 758 758 791 791
(cm™)
vs V-O-V
) 602 602 599
(cm?)
525 523 515 512
V-O-V
485 485 512
(cm™?)

A banda referente ao estiramento da ligagao V=0 est4 deslocada para numeros
de ondas menores em todos os hibridos de V20s/PTh, exceto para o V20s/PTh (0,72
mmol), como indicado na Tabela 16. As alteragdoes observadas, tanto na banda de
absorcao da ligacao V=0 quanto das liga¢Oes simétrica, assimétrica e delta, sdo devidas
ao aumento do namero de sitios V¥, que como ja foi indicado, aumentaria a forca da
ligacdo V-O-V. E possivel observar que os homélogos de V20s/PPy apresentam um
maior deslocamento no estiramento da ligagao V=0. Esse maior deslocamento quando
comparado com os nanocompdsitos de V20s5/PTh é devido ao aumento do nimero de
ions V(IV) somada a contribuicdo das liga¢des de hidrogénio que ocorrem entre o

hidrogénio ligado ao nitrogénio do polipirrol com o oxigénio do grupo vanadila.
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A Figura 22 apresenta um esquema da disposigao do politiofeno no espaco
interlamelar do 6xido. Como indicado na figura, a cadeia polimérica apresenta uma
densidade de carga positiva, enquanto que o 6xido de vanadio, com densidade de
carga negativa, atua como o contra ion, comportamento semelhante ao observado

durante uma dopagem quimica dos polimeros conjugados condutores!?#57,

Figura 22 - Representacdo esquematica da interacao entre PTh e o V20s.

Adaptado da referéncia [89].

Para os nanocompositos com 3,60, 7,20, 14,40 e 26,00 mmol de 2,2-bitiofeno,
pode-se verificar, também, que os estiramentos assimétrico e delta da ligagao V-O-V
do c-V20s se tornam uma tinica banda da mesma forma que acontece com os hibridos
de V205/PPy. Esses resultados apontam para a intima relagao entre o pentoxido de

vanddio e o politiofeno no material produzido.

As bandas do politiofeno sinalizadas na Figura 21 sao mostradas na Tabela 17.
Elas sao caracteristicas das ligacdes encontradas no politiofeno®!. Assim, para os
nanocompositos de V20s/PTh de 0,72 e 1,44 mmol nenhuma das bandas de politiofeno
é observada, pois houve um pequena quantidade de material formado. Além disso,
constata-se que a medida em que a quantidade de politiofeno aumenta, todas as banda,

C-S, C=C, C-H, C-C, mostradas na tabela, sdo observadas — o que acontece para os
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nanocompositos de V20s/PTh 14,40 e 26,00 mmol de 2,2-bitiofeno. Isso indica que
quanto maior a quantidade de polimero, maior ¢ a possibilidade das ligagdes que
formam o politiofeno vibrarem. Uma vez que, o polimero se encontra limitado em um
espaco relativamente curto, esse fato acaba impedindo a ocorréncia de algum estado
vibracional, como acontece com 0s nanocompositos composto inicialmente com 3,60 e
7,20 mmol de 2,2-bitiofeno que ndo apresentam as bandas referentes aos estiramentos

C-H fora do plano e a vibragao das ligacoes C-S-C e C-C em fase.

Tabela 17 - Bandas caracteristica do Politiofeno

Bandas V20s5/PTh V20s5/PTh V20s5/PTh V205/PTh V205/PTh V205/PTh
(cm-1) (0,72 mmol) (1,44 mmol) (3,60 mmol) (7,20 mmol) | (14,40 mmol) | (26,00 mmol)
c=C - - 1476 1486 1484 1485
C-s - - 683 684 679 679
C-H
NO PLANO - - 1055 1056 1051 1050
C-H
FORA PLANO ) ) 791 793
C-C - - 1205 1205 1202 1202
C-S-C+C-C - - - - 1391 1391

Os nanocompositos de V20s5/PTh, da mesma forma que os hibridos de V20s/PPy,
também foram submetidos a tratamentos termogravimétricos. A Figura 23 mostra as
curvas TG para os nanocompositos de V20s/PTh. Andlise das curvas apresentam o
mesmo comportamento discutido para os hibridos de V:0s/PPy, ou seja, a existéncia

de trés eventos de perda de massa.
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Figura 23 - Curvas TGA dos nanocompésitos de V20s/PTh.



O primeiro processo refere-se a perda de dgua fracamente ligada na superficie
nanocompositos na faixa de temperatura de 25 - 200°CB%°1. Ja o segundo processo de
diminui¢do de massa, ocorrendo no intervalo de 200 — 400°C, é caracteristico da perda
de combinada de agua e do politiofeno intercalados no espago interlamelar do 6éxido

de vanadiol®®l.

A temperatura em que a decomposicao do politiofeno puro inicia estd em torno
de 430 °CH%%81, Entao, ap0ds o processo de intercalagao do PTh verifica-se a diminuigao
da estabilidade térmica do polimero. Isso deve ocorrer, provavelmente, devido a
formagao de uma cadeia polimérica mais linear, uma vez que o crescimento da cadeia
acontece em um espaco limitado. Diferente do comportamento do politiofeno
convencionalmente preparado, o qual necessariamente apresenta um maior nimero
de defeitos e reticulagdes que contribuem para o aumento da temperatura de

decomposigao®l.

O terceiro evento € atribuido somente a queima do politiofeno que ocorre em
torno de 400 °C. VariagOes observadas em torno desse valor de temperatura sao
esperados, uma vez que, os resultados de DRX apontam para a diminuicao do
numeros de lamela com ao aumento da quantidade de 2,2-bitiofeno como acontece
com os hibridos de V20s/PPy. A Tabela 18 resume as trés etapas de perda de massa
indicando a faixa de temperaturas dos processos destacados que ocorrem durante o

tratamento térmico dos nanocompdsitos de V20s/PTh.

Além dos eventos ja citados, um quarto evento, relacionado a um ganho de
massa também ¢é observado nas curvas ap0ds as temperatura final indicada na Tabela
18. Esse evento também foi verificado nos nanocompositos de V20s/PPy e como ja foi

dito pode estar associado com a oxidagao de sitios V*.
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Tabela 18 - Processos de perda de massa e suas temperaturas nos hibridos de V20s/PTh.

V20s/PTh Desidratacao Decomposicio
(mmol) 12 Etapa (°C) | 22 Etapa (°C)
0,72 25-200 200 - 280 280-370
1,44 25-200 200 - 320 320 — 453
3,60 25-200 200 -410 410-500
7,20 25-200 200 - 400 400 - 507
14,40 25-200 200 - 380 380 -390
26,00 25-200 200 - 314 400 - 500

A Tabela 19 apresenta a porcentagem de atomos de carbono, enxofre e

hidrogénio que formam os materiais nanocompositos. Comparando os resultados de

TGA com os dados de andlise elementar é possivel constatar a concordancia dos

mesmos. A partir do tratamento desses dados a composi¢io quimica dos

nanocompositos, que segue a férmula (PTh)xV20s, pode ser determinada na presente

dissertagao, onde x representa a quantidade de polimero intercalado em um mol de

V20s. A Tabela 19 mostra o aumento gradativo das quantidades de &tomos de carbono

e enxofre na composi¢ao dos nanocompdsitos, resultado esse, ja esperado.

Tabela 19 - Composi¢ao dos nanocompositos de V20s/PTh

PTh
V20s/ C% | S% | H% | X
(mmol)
0,72 0,31 0,13 | 0,43 | 0,005
1,44 1,04 0,42 1,12 | 0,017
3,60 4,85 2,47 1,71 | 0,100
7,20 5,87 | 3,26 1,76 | 0,120
14,40 11,22 | 6,37 1,57 | 0,250
26,00 12,86 | 7,42 1,56 | 0,300

81



O rendimento do processo de intercalacao ¢ indicada na Tabela 20 e relaciona a
quantidade de politiofeno encontrado no interior lamelar com a quantidade inicial dos
monomeros utilizada na sintese. Os resultados apresentados na Tabela 20 apontam
para o aumento do rendimento da intercalagdo até a amostra de V20s/PTh com 3,60
mmol de 2,2-bitiofeno. Depois verifica-se a diminuigao do rendimento a medida em
que quantidade de 2,2-bitiofeno aumenta. Da mesma forma que ocorreu com os
hibridos de V:05/PPy, constata-se, pelos valores de rendimento encontrados, que a
maior parte dos mondomeros de 2,2-bitiofeno nao foram intercalados. As mesmas
justificativas descritas para os nanocompdsitos de V20s/PPy cabem para os hibridos

de V205/PTh.

Tabela 20 - Rendimento do processo de intercalagdo nos hibridos de V:0s/PTh

V:205/PTh Rendimento

(mmol) (%)
0,72 4%
1,44 7%
3,60 14%
7,20 10%
14,40 10%
26,00 7%

A Figura 24 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura dos
nanocompositos hibridos com 0,72, 1,44 e 3,60 mmol com aumentos de 5 000, 10 000 e
20 000 vezes. E possivel notar que a morfologia dos nanocompdsitos compostos com
PTh, da mesma forma que acontece com o PPy, também apresentam a morfologia
tibrilar com fios de diferentes tamanhos, exceto para o hibrido com a menor

quantidade de 2,2bitiofeno. Nesse caso, foi verificado, através dos dados de difragao
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de raios X, que houve a produgao de uma pequena quantidade de nanocomposito

dispersa no pentdxido de vanadio cristalino. A Figura 24 (a) confirma esse resultado.

Para os trés hibridos sinalizados ainda é possivel ver, com o auxilio das
imagens, a presenga de algumas particulas de 6xido, que diminuem, ao passo em que,

o conteudo de 2,2-bitiofeno aumenta.

——

N

SEl f0kyY  X20,000 1pm WD 7. 8mm S f0kVY  X20,000 1um WD /. 8mm

SEl f0kY  X20,000 Tam WD 8.0mm

Figura 24 - Imagens de Microscopia eletronica de Varredura dos nanocompdsitos V20s/PTh
(a) 0,72 mmol, (b) 1,44 mmol e (c) 3,60 mmol de 2,2-bitiofeno para os aumentos de 20 000
vezes.
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As imagens da Figura 25, referente aos hibridos de V20s/PTh 7,20, 14,40 e 26,00
mmol, indicam que aumento do contetido de material organico esta diretamente
relacionado ao aumento das fibras. Ou seja, a maior quantidade de monomeros no
meio reacional proporciona uma maior interagao entre as redes do 6xido de vanadio e
do polimero formado, garantindo com isso, a producao de mais fibras no material

final. Tal resultado também foi observado para os hibridos de V:0s/PPy.

i,

%20,000 1um WD 8.5mm SEl /0kY  X100,000 100nm WD S.6mm

SEl /0kv  X100,000 100mn WD 8.6mm

Figura 25 - Imagens de Microscopia eletronica de Varredura dos nanocompdsitos V20s/PTh
(a) 7,20 mmol com aumento de 20 000 vezes, (b) 14,40 mmol e (c) 26,00 mmol de 2,2-bitiofeno
com aumentos de 100 000 vezes.
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6.3 MECANISMO DE FORMACAO DOS NANOFIOS

As imagens de microscopia de varredura dos materiais hibridos, discutidas
nessa dissertacdo, mostraram que os nanocompositos sintetizados apresentam uma
morfologia fibrilar. A maneira como esses materiais adquirem essa organizagao nao ¢
muito facil de responder, uma vez que, as espécies quimicas produzidas no meio
aquoso submetido ao tratamento ultrassonico sao diversas, como é sugerido na Figura
11. A proposta de mecanismo apresentada, no presente trabalho, estd de certo modo,
vinculada a um processo de dissolugao do c-V205 na presenca dos monomeros de
pirrol e dimeros de 2,2-bitiofeno, pela acao do perdxido de hidrogénio, formado
através da recombinacdo de radicais hidroxila, durante a sondlise da agua, de acordo

com a Equagao 31:

2H,0 )lz 2H + 2HO" —» 2H" + H,0, (Eq.31)

A ideia de que durante a irradia¢ao ultrassonica no meio ocorre a dissoluc¢ao do
c-V20s é considerada porque o espacamento interlamelar das cadeia do pentdxido de
vanadio cristalino é muito menor do que a espessura dos monomeros de pirrol e
dimeros de 2,2-bitiofeno. Assim, acredita-se que aconteca um processo semelhante
aquele que origina o xerogel de V205, a partir da reagao do c-V:0s e perdxido de
hidrogénio. De acordo com Alonso e Livagel®/, que fizeram um estudo detalhado desse
processo, o peroxido de hidrogénio em excesso dissolve o c-V20s levando a formagao
do cation dioxovanadio [VO:]* solvatado. A formacao dessa espécie € mostrada na

Equacao 32:
VZOS(S) + HZOZ(aq) - Z[VOZ]z_aq) + HZO(I) + 02(9) + 2e” (Eq. 32)

Na verdade, como explicado por Alonso e Livage, o peroxido de hidrogénio

consegue coordenar o vanadio (V) gerando complexos peroxo, como por exemplo, o
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anion diperoxo [VO(O2)2], que em solugao tem cor laranja. Os complexos formados se
decompdem lentamente originado duas espécies estaveis em solugdo: o ion
dioxovanadio [VO:]* e o acido decavanadico [H2V10Ozs]*. De acordo com Alonso e
Livage, os ions [VO2]* e o [H2V10Ozs]* sao os reagentes precursores da formagao do

xerogel de V20s.

Quando se trata da sintese dos nanocompdsitos de V:05/PPy e V:0s5/PTh, a
quantidade de perdxido de hidrogénio produzido na sonoélise da dgua é muito menor
do que aquela utilizada na sintese do xerogel, em virtude das reagdes que podem
impedir a formagao do H20, como mostrado na Equagao 33. Dessa forma, acredita-se
que a dissolugao do 6xido € alcancada a partir de uma agao conjunta entre o perdxido
de hidrogénio, oligdmeros de pirrol ou tiofeno e até mesmos pelos radicais formados
durante o tratamento ultrassonico, com por exemplo, o radical hidroxila. Além disso,
efeitos mecanicos, gerado pelos choques entre as particulas do meio, permitem que
transformacoes fisico-quimicas como excitagao eletronica e vibracional, deformacado da
ligacdo, clivagem ou migracao do atomo, ocorram e induzam processos de
transferéncia de elétrons de uma espécie para outra, o que também contribui para a

destruigao do estrutura cristalina do pentdxido de vanadiol!.

HO + HO - H,0+ 0O
H 4+ HO - H,0 (Eq. 33)

HO + HO' - H, + 0,

A ideia de que a formacao de oligdmeros viabiliza a dissolu¢ao do 6xido é
baseada no estudo da polianilina (PANTI). E sabido que a PANI possui trés estados de

oxidacao: a leucoesmeraldina (forma totalmente reduzida), o sal esmeraldina (forma
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parcialmente oxidada) e a pernigranilina (forma totalmente oxidada)®”°%%], mostradas
na Figura 26. A espécie mais estavel é o sal esmeraldina. Se a espécie altamente oxidada
¢é formada, entao um etapa de reducao é requerida para que a forma mais estavel seja
produzida. E no momento em que acontece a reducio da espécie altamente oxidada

que o V20s é dissolvido.

n
Leucoesmeraldina - amarelo

Redugﬁo“ Oxidacgao

FO-m OO =i
Sal esmeraldina - verde '

RedugéoH Oxidagdo

L e

Pernigranilina - purpura
Figura 26 - Estados de oxidacao da PANI.

Além da atuagdo do perdxido de hidrogénio, espécies radicalares, oligdmeros
com potencial de oxidagado elevado, a dissolugao do c-V20s também ¢ realizada em
virtude do meio reacional dispor de grande quantidade de energia, uma vez que,
durante a implosao das bolhas de cavitagao, calor € liberado. Assim, imagina-se que
quando as espécies [VO:]* sao formadas, elas oxidam os monomeros de pirrol e 2,2-
bitiofeno, dando origem as espécies [VO]* e radicais dos componentes organicos,
como mostrado na Equacao 34, onde X = NH ou S. A equacao quimica que representa

o processo de reducdo do [VO:]* em [VO]** é dado na Equagao 34:

[VOZ]E'aq) + C4H4X(aq) + ZHg-aq) - [C4’H4’X]*+(aq) + [VO]?;q) + HZO(I) (Eq 34)
87



De acordo com Livage, os ions VO?* sdo os iniciadores das fitas no xerogel.
Os ions [VOJ*, em que o vanadio se encontra no estado de oxidagao 4+, comportam-

se como catalisadores, promovendo o processo de polimerizac¢ao das cadeias do oxido.

No caso dos nanocompdsitos, imagina-se que as espécies [VOJ* iniciam a
polimerizacao das fitas do 6xido, concomitante a polimerizacao do pirrol e do 2,2-
bitiofeno. Acredita-se que a interagao eletrostatica estabelecida entre as espécies
organicas e inorganica leva a formagao de um sistema hibrido automontado, como
pode ser esquematicamente visto na Figura 27. Vale ressaltar que durante a formagao
dos hibridos, as forcas de van der Waals que mantém a estrutura lamelar do 6xido
antes do tratamento ultrassonico, vao sendo gradativamente substituidas por
interagcOes mais fortes como, por exemplo, ligacdes de hidrogénio (no caso dos
nanocompositos de V20s/PPy). Dessa forma, a intera¢do entre as placas inorganicas e
organicas formadas garantem a espontaneidade do processo de formacao de

nanocompositos sintetizados.

D bdnband o s

\( 7‘5 )\/ '8 \/k )\( »—»{ )\i Tf}‘/x\/\x)“\’ ¥

I ySTySIyew

7 /{ )\~/ /\/’/{X} }\—{17/—‘():}\‘x‘\,r«l:}\(xﬁ/{x&\{xy

|

PRSPy

Figura 27 - Automontagem dos cadeias inorganicas e organicas do V20s/PPy (PTh).
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Cada ion [VOJ** pode ser um sitio iniciador da polimerizagao das cadeias do
oxido. Entao, o aumento do niumero de ions [VO]?*, fruto do aumento do namero de
mondmeros passiveis de serem oxidados, permite a iniciagio de varias fitas de
nanocompositos, como pdde ser visto nas imagens de MEV dos nanocompositos
sintetizados. Como consequéncia, verifica-se o aumento das quantidades de fitas a
medida em que o conteido de monémeros aumenta. Além disso, os hibridos formados

contém na sua estrutura ions V* e V>,

Como os ions [VO2]" e [VO]* estao solvatados, reagcdes de oxolacao e olagao, com
acontece com o xerogel, produzem o crescimento da cadeia ao longo do plano xy. De
acordo com Livage, as rea¢des de olacao, em virtude do melhor grupo de saida (a dgua)
durante a reacao de condensagao das redes do 6xido, sao mais rapidas do que as
reacoes de oxolagao (o grupo de saida ¢ a hidroxila que precisa ser protonado antes de
ser liberado como agua)!®l. Nos nanocompdsitos hibridos, situacao semelhante pode
estar ocorrendo e, pela formagao das nanofitas, verifica-se que as reagoes de ologao sao
aceleradas ainda mais no ambiente quimico exposto as ondas ultrassonicas. Isso é
levado em consideragao pois, observa-se um crescimento preferencial em uma direcao

como pode ser observado. A Figura 28 esquematiza tal situagao.

Crescimento preferencial na direcao

Figura 28 - Reacao de oxolacao e olacao e o crescimento das cadeias do dxido.
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Vale ressaltar que a formacao das nanofitas s6 ocorre na presenca dos
monodmeros organicos e além disso, também depende do potencial de oxidagao dos
mesmos. Alguns teste realizados por Malta et al. (2008) tém mostrado que quando o c-
V205 é sonicado em meio aquoso, na auséncia dos componentes organicos passiveis de
oxidacdo, nenhuma morfologia fibrilar é obtida. O que apenas se observa ¢é a

diminuigao do tamanho de particulas do c-V20s provocada pelo acao do ultrassom!®!.

90



7. CONSIDERACOES FINAIS

Nesta dissertacao foi descrita a produgao de nanocompdsitos hibridos
constituidos com V20s/PPy e V205/PTh a partir dos precursores: c-V20s e, moné6meros
de pirrol e dimeros de 2,2-bitiofeno. A sintese destes materiais foi alcangada por meio
de uma metodologia alternativa que usa a irradiagao ultrassonica de baixa-intensidade
e alta-frequéncia como promotora de todo o processo com tempo de duragao de 6

horas.

Em todas as amostras sintetizadas o nimero de mols do c-V20s foi mantido
constante e igual a 2,75 mmol, enquanto que o nimero de mols das espécies organicas
foi variado como se segue: 0,72, 1,44, 3,60, 7,20, 14,40, e 26,00 mmol. Durante a
tratamento ultrassonico, uma mudancga de coloragao do sistema, de amarelo-alaranja
para verde escuro, foi observado indicando a reducao dos do vanadio (V) para vanadio

(IV), fruto da oxidagao dos mondmeros organicos.

As técnicas de analises utilizadas (DRX, FTIR, TG, analise elementar e MEV)
ajudaram a caracterizar os materiais sintetizados. Através dos dados de difragao de
rios-X (DRX), verificou-se que o pico 001, referente a distancia interlamelar, se
deslocou para angulos menores em todos hibridos produzidos. O que significa que
houve o aumento da distancia interlamelar, que na média passou de 4.37 A para 13.66
A apés a intercalagdo e polimerizagio dos mondmeros de pirrol e 2,2-bitiofeno. A
distancia obtida indica a formacao de uma monocamada de polimero no espaco
interlamelar do 6xido de vanadio. Para os nanocompdsitos de V20s/PPy constatou-se
que, de uma maneira geral, a expansao lamelar diminuiu com o aumento do contetdo
de pirrol, como consequéncia de uma maior interacdo entre os constituintes
formadores dos nanocompdsitos. No caso do V20s/PTh, o aumento do espacamento

ocorreu, porém, nenhum comportamento padrao foi observado.
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A aplicacao do equagao de Scherrer, no destacado plano 001, mostrou que os
nanocompositos apresentaram tamanho de cristalitos ou comprimento de coeréncia
na faixa de 3.5-10.6 nm. Além disso, verificou-se que a quantidade de lamelas que

compunha os hibridos diminuia com o aumento da quantidade dos monoémeros.

Os resultados de FT-IR comprovaram as presengas do PPy e PTh. Além disso,
os deslocamentos das bandas de referentes aos estiramentos V=0 e V-O-V, indicou a
forte interagao entre o polimero e o 6xido de vanadio. Para o polipirrol, o deslocamento
das bandas sinalizadas foi maior do que para o politiofeno. Esses resultado foi
alcancando em virtude de ligagdes de hidrogénio que podem ocorrer entre o
hidrogénio ligado ao nitrogénio do polipirrol e o oxigénio duplamente ligado ao

vanadio, o que nao ocorre com o politiofeno.

A andlise das medidas de TGA indicou, tanto para os hibridos de V:0s/PPy
quanto para os de V20s/PTh, a existéncia de trés eventos de perda de massa: perda de
agua ligada superficialmente, perda combinada de dgua intercalada e polimeros e
degradagao do polimero, respectivamente. Foi possivel observar também, que a
estabilidade térmica do polipirrol no interior do 6xido aumento devido as
contribui¢des das ligacdes de hidrogénio estabelecidas entre os componentes.
Enquanto que a estabilidade do politiofeno diminuiu em virtude da formac¢ao de uma
cadeia polimérica mais linear. Os resultados de analise térmica, em conjunto com
aqueles de andlise elementar, permitiram identificar a composicao dos

nanocompositos hibridos.

As imagens de microscopia eletronica de varredura revelaram que todos
hibridos, exceto o V:0s/PTh (0.72 mmol), possuiam uma morfologia fibrilar. Um
mecanismo de formacgao das fitas foi proposto, levando em consideragao a dissolugao
da matriz do c-V20s. Assim, rea¢des de redox objetivaram o processo de polimerizagao
da parte organica e inorganica, que por um processo de automontagem, viabilizou o

crescimento das nanofitas hibridas.
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8.0 ANEXO I

Difratogramas de raios e os picos de reflexao do pico 001 para o V20s/PPy
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Figura 01 - Difratograma de raios-X dos nanocompositos de V205/PPy com (a) 0,72, (b)1,44,

(c) 3,60, (d) 7,20, (e) 14.40, (f) 26,00 mmol de pirrol.



9.0 ANEXO II

Difratogramas de raios e os picos de reflexao do pico 001 para o V20s/PTh
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Figura 01 - Difratograma de raios-X dos nanocompésitos de V20s5/PTh com (a) 0.72, (b)1.44,

(c) 3.60, (d) 7.20, (e) 14.40, (f) 26.00 mmol de 2,2-bitiofeno.
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