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Resumo: O estudo de sistemas envolvendo nanoparticulas de 6xido de ferro e polianilina vem ganhando importincia
nos tltimos anos. Entre esses trabalhos, ainda hd um pequeno niimero de pesquisas que abordam o efeito da sonicagéo
sobre o preparo desses hibridos. Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da sonicagdo sobre
as propriedades de nanoparticulas de maghemita revestidas com polianilina, via planejamento fatorial. Os materiais
obtidos foram estudados por espectroscopia no infravermelho, difra¢@o de raios X e por andlise termogravimétrica. As
amostras também tiveram a resistividade elétrica e a for¢a magnética investigadas. Os resultados obtidos demonstram
que o aumento da poténcia de sonicacdo € capaz de produzir um consideravel aumento da extensdo do grau de dopagem,
associado com a diminui¢do da resistividade das amostras. Por outro lado, a mesma poténcia de sonica¢do produziu a
destrui¢@o de grande parte da maghemita presente, levando a menores for¢as magnéticas.

Palavras-chave: Dispersdo ultrassonica, polimerizacdo in situ, planejamento experimental.

Preparation of Maghemite and Polyaniline Nanocomposites Assisted by Ultrasound

Abstract: The study of systems constituted by iron oxide nanoparticles and polyaniline has increased in the last years.
However, few studies are related to the sonication effect on the preparation of these hybrid materials. In this work
the effect of sonication on the properties of maghemite/polyaniline hybrids was studied using experimental design
techniques. The materials obtained were studied by infrared spectroscopy, X-ray diffraction and thermogravimetric
analysis. Samples were also characterized by measuring the electric resistivity and by magnetic force tests. Obtained
results show that the increase of the sonication power produces the increase of the doping process and the decrease
of the electrical resistivity. The same sonication power produced the destruction of a large amount of the maghemite,

leading to lower magnetic forces.

Keywords: Ultrasonic dispersion, in situ polymerization, experimental design.

Introducao

Entre os polimeros condutores, a polianilina/l &
um material investigado por diversos grupos no Brasil
e no exterior que merece grande destaque devido ao
baixo custo, facilidade de preparo, boa estabilidade ao
ambiente, além de boa condutividade elétrica®”!. Além
disso, a PAni pode se comportar como um polimero
intrinsecamente  magnético® e suas propriedades
magnéticas sdo frequentemente melhoradas de modo
extrinseco, via inser¢do de particulas magnéticas®!'! na
matriz condutora. Esses hibridos formados pela fracao
inorganica confinada no polimero condutor combinam
as vantagens dos materiais inorgnicos e organicos!*!!
e vem sendo cada vez mais estudados. Como exemplo,
uma andlise bibliométrica usando os termos polyaniline
and maghemite (pesquisa feita em julho de 2013 no sitio
http://www.sciencedirect.com) retorna, referente aos
ultimos dez anos, um total de 137 publicagdes. Destas,
43% estao concentradas nos ultimos dois anos. Neste
contexto, 0 nosso grupo ja desenvolveu um processo
para a modificacdo de nanoparticulas de maghemita
com polianilina dopada com DBSA!Y. Naquela
ocasido, os materiais hibridos foram preparados por
um processo de polimerizacdo da anilina sob agitagao

mecanica, usando 8 e 25% em massa de nanoparticulas
de maghemita. As nanoparticulas de maghemita usadas
possufam um didmetro de cerca de 10nm e com forca
magnética de cerca de 14mN/g. O compésito contendo
a maior quantidade (25% em massa) de nanoparticulas
apresentou for¢a magnética e resistividade elétrica iguais
a8,0+0,2 mN/ge (2,4 + 1,6)x10? Q.cm, respectivamente.

No presente trabalho estudamos, por meio de um
planejamento experimental do tipo fatorial, o preparo
de hibridos de maghemita e polianilina por meio de
polimerizagdo in situ assistida por ultrassom. Aqui a
polianilina foi preparada usando o 4cido cloridrico,
que além de atuar como dopante da PAni, pode
dissolver parcialmente a maghemita, funcionando
como um desagregador das particulas. Além disso,
foram testadas diferentes poténcias de sonicagdo para
o preparo dos materiais, o que permitiu diminuir o
tempo de polimerizacdo, comparando com o trabalho
anterior!”, em trés vezes. Os materiais produzidos
foram analisados por diversas técnicas, entre as quais
merecem destaque a espectroscopia FTIR, a difracdo de
raios X, a andlise termogravimétrica e os testes de forca
magnética. Os resultados obtidos demonstram que o
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aumento da poténcia de sonicacdo € capaz de produzir um
considerdvel aumento da extensdo do grau de dopagem,
associado com a diminuicao da resistividade das amostras.
Por outro lado, a mesma poténcia de sonicagdo produziu
a destruicdo de grande parte da maghemita presente,
levando a menores forcas magnéticas. Assim, além da
natureza inédita do trabalho, esse artigo contribui para o
avanco do conhecimento sobre o preparo de hibridos que
congreguem caracteristicas magnéticas e condutoras.

Experimental

Materiais

Cloreto férrico (FeCl,), sulfito de sédio (Na,SO,),
hidréxido de amdnio (NH,OH), dcido cloridrico (HCI),
acido dodecilbenzenossulfonico (DBSA), persulfato
de amoénio (APS) e anilina (Ani) foram fornecidos pela
Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Todos os reagentes foram
utilizados como recebidos.

Sintese de maghemita

A maghemita foi preparada por coprecipitagdo
homogénea, seguindo o procedimento descrito em
trabalhos anteriores do grupo!'>!3, Em um procedimento
tipico, 30 mL de solugdo de FeCl, (2 mol.L™"), 20 mL
de Solugdo de Na,SO, (1 mol.L™") e NH,OH concentrado
(1,4 mol.L™") foram dissolvidos em 900 mL de dgua. Apds a
mistura dos reagentes, surgiu um precipitado de coloragio
escura. O sobrenadante foi descartado e o precipitado foi
lavado com dgua destilada. O procedimento foi repetido
vérias vezes até pH 7. O precipitado foi filtrado e seco
a temperatura ambiente. Em seguida, a fim de converter
magnetita em maghemita, o precipitado foi submetido a
tratamento térmico a 200 °C durante 1 hora.

Sintese da PAni e dos compdésitos magnéticos

A polianilina foi preparada segundo procedimento
descrito em trabalhos anteriores do grupo®'*. Em um
procedimento tipico, 5,4x10 mol de anilina foram
adicionados, sob agitagdo magnética, a uma solucio
aquosa de HCl 1 mol.L. O meio foi resfriado com
o auxilio de um banho de gelo e mantido sob agitacao
constante. Em seguida, 5,4x1072 mol de APS, dissolvidos
em 10 mL de uma solugdo aquosa de HCl 1 mol.L”,
foram lentamente gotejados sobre a solucdo 4dcida
contendo o sal de anilina. As condi¢des de polimerizacio
foram mantidas por 2 horas. Ap6s esse tempo, a dispersao
foi alcalinizada com o auxilio de 40mL de hidréxido de
amoOnio concentrado. O precipitado foi filtrado, lavado
com 4gua deionizada e seco sob vdcuo dindmico, a
temperatura ambiente por 48 horas. As amostras obtidas
foram dopadas em solu¢do com DBSA na proporcao
em massa de 1:1 do dcido para o compdsito. Ja a sintese
da PAni na presenca das particulas de maghemita,
seguiu um planejamento fatorial, onde foram testadas
diferentes quantidades de maghemita e diferentes
poténcias de sonicagdo. Para isso foi utilizado um
disruptor ultra-sénico, marca UNIQUE, com frequéncia
de operagdo igual 19 kHz e poténcia maxima de 500 W.
As condicdes usadas sdo mostradas na Tabela 1.

244

Tabela 1. Malha experimental testada.

Compdésito Maghemita (mols)* Poténcia do
Sonicador (W)*
1 6,26x107 (+) 500 (+)
2 6,26x107 (+) 250 (-)
3 4,70x107 (0) 375 (0)
4 4,70x107 (0) 375 (0)
5 4,70x107 (0) 375 (0)
6 3,13x107 (-) 250 (-)
7 3,13x107 (-) 500 (+)

* Niveis inferiores (-), intermedidrios (0) e superiores (+).

Os niveis inferiores (-), intermedidrios (0) e
superiores (+) da quantidade de matéria da maghemita e
da poténcia de sonicagdo foram iguais a 3,13x10 mols,
4,70x107 mols e 6,26x107 mols e 1,0g e 250W, 375W
e 500W, respectivamente. O precipitado foi filtrado,
lavado com dgua deionizada e seco sob vicuo dinamico,
a temperatura ambiente por 48 horas. As amostras obtidas
também foram dopadas em solucio com DBSA na
propor¢ao em massa de 1:1 do dcido para o compdsito.

Caracterizagdo dos materiais

Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros das amostras foram obtidos em um
equipamento FTIR - Nicolet iN10, usando o acessério
de reflexdo total atenuada (ATR) equipado com cristal
de seleneto de zinco. Os parametros utilizados foram:
resoluciio de 4 cm™', com reflexdo de fundo (corrida sem
amostra) coletada antes de cada amostra, na faixa entre
4000 a 675 cm™' e as amostras analisadas na forma de p6.
Todos os espectros obtidos encontram-se no formato de
absorbancia.

Difracao de Raios X (DRX)

Os testes de difragdo de raios (DRX) foram feitos em
um difratdmetro de raios X da marca Rigaku, modelo
Miniflex. O método utilizado foi FT, a um passo angular
de 0,05°, na faixa de 20 entre 10° a 80°, com tempo de
aquisicéo em cada ponto de 1,0s.

Analise Termogravimétrica (TGA)

Os materiais obtidos foram caracterizados por
TGA no equipamento TA Q500 usando velocidade
de aquecimento de 20 °C/min, no intervalo de 30 °C
até 700 °C sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de
150 cm*/min.

Forca magnética (FM)

A FM dos materiais vem sendo usada como parametro
de avalia¢@o de propriedades de materiais magnetizaveis
em diversos trabalhos do nosso grupo!'>!3!519 QO sistema
utilizado para obtencdo da for¢a magnética como fungio
do campo magnético foi desenvolvido pelo grupo e
consiste em um sistema simples composto por eletroima;
uma balanca analitica SHIMADZU AY22; um porta-
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amostra em teflon, com volume de amostragem igual
a 1,76cm’ uma fonte de tensio ICEL PS4100, um
amperimetro ICEL MD-6450 e um gaussimetro TEMPT-
HALL-02. A corrente do circuito foi ajustada para
0,90A, o que produziu um campo magnético sobre as
amostras igual a 650G. Esse campo magnético produziu
uma variagdo de massa aparente da amostra. A partir
deste ponto, considerando a aceleragdo da gravidade (g)
igual a 9,81m/s? e conhecendo a massa de maghemita
(mi) presente na amostra, € possivel encontrar a forca
magnética (Fm) normalizada pela massa da amostra,
segundo a Equacdo 1.

Fm = Am.g/mi (1

Resistividade Elétrica

Para a determinagdo da resistividade foi usado o
método dos dois eletrodos, conforme procedimento
comumente utilizado pelo grupo>'®”!. Para isso, as
amostras foram colocadas entre os dois eletrodos. Uma
tensdo elétrica de 0,2V foi gerada entre esses eletrodos,
0 que permitiu determinar a corrente que atravessou
a amostra e calcular a resistividade dos materiais. Os
testes de resistividade foram feitos com o auxilio de um
eletrometro Keithley 6517B. A espessura das amostras
foi determinada com o auxilio de paquimetro Digimess.
Os dados de resisténcia elétrica, tomados ao longo de dois
minutos de experimento, foram armazenados e usados
para o cdlculo da resistividade.

Espectroscopia na regiao do UV-visivel (UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis para os compdsitos,
maghemita e polianilina pura foram obtidos por meio de
dispersdo das amostras em tolueno. As analises foram
feitas com o auxilio de um espectrofotometro VARIAN
modelo CARY100, na faixa de 330 a 900nm, com
resolu¢do de 1nm.

Resultados e Discussao

Um resultado de natureza qualitativa foi obtido por
meio da simples observacdo das amostras. Enquanto a
maghemita apresentou coloragdo castanha, foi possivel
notar a coloragdo verde caracteristica da PAni>'*!'"! no
compdsito, o que serve como um indicativo da obtencdo
de polianilina sobre as particulas de maghemita.

Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

O principais resultados de FTIR sdo mostrados na
Figura 1.

O espectro da maghemita (Figura la) apresenta
trés bandas caracteristicas. A primeira, em 3400 cm™
correspondente ao estiramento O-H do FeOH. A segundae
a terceira, em 630 e 550cm™" sdo atribuidas ao estiramento
Fe-O das fases y-Fe,O.e o-FeO,, respectivamente,
enquanto que a banda que aparece em 1632cm™ estd
relacionada a presenca de dgua estrutural®!,

A Figura 1 também mostra o espectro FTIR do
compdsito obtido segundo a condicdo 1 (Figura 1b) e
da PAni (Figura 1c), mostrada na Tabela 1. As bandas
caracteristicas da polianilina apresentam absor¢des
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associadas a0 DBSA em 2850 cm™, em 1500 e 1600 cm™
referentes as unidades benzendides e quinddes do
polimero>!”. A banda larga e intensa em 1300cm™ &
associada ao grupo SO, e em 1150 cm™ correspondente
a vibragdo do grupo N=C do anel quinéide!"”. Conforme
exemplificado pela Figura 1, todos os espectros dos
compositos apresentaram grande semelhanga com a PAni
e o aparecimento de bandas caracteristicas da PAni em
1500 e 1600cm™, indica que o processo de polimerizagido
na superficie das particulas foi bem sucedido.

Difracao de Raios X (DRX)

Os principais resultados de DRX sdo mostrados na
Figura 2.

O difratograma de raios X da maghemita € mostrado
na Figura 2a. Foram observados os picos de difracio
caracteristicos da maghemita em 30,2°, 35,6°, 43,3°,
53,3°,57,3° ¢ 62,9° correspondentes aos planos cristalinos
(220), (311), (400), (422), (511) e (440) de uma estrutura
do tipo espinélio em célula ortorrémbica'®!?. Em relacdo
as dimensdes das particulas de maghemita, a equacdo de
Scherrer (Equagdo 2) permite calcular o diametro da
particula de maghemita!!>2%),

Lc = KM(B cos 0) 2)
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= |
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Figura 1. Espectros FTIR da maghemita (a), da PAni (b) e do
compdsito segundo a condi¢io 1 da Tabela 1 (c).
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Figura 2. DRX da maghemita (a), da PAni (b) e do compdsito
segundo a condigdo 1 da Tabela 1 (c).
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Na Equagdo 2, K € uma constante (igual a 1), Lc ¢
o tamanho do cristalito, A é o comprimento de onda, 3 é
a largura a meia altura e 0 o angulo. Para a maghemita,
0 pico associado com o didmetro das particulas € o
correspondente ao plano (311)!218291 O resultado obtido
permitiu calcular, com um R? igual a 0.9653, que o
tamanho médio das particulas de maghemita ¢ igual a
(7+1) nm.

A Figura 2b mostra o difratograma do compdsito
preparado segundo a condi¢do 1 da Tabela 1. Todos
os compdsitos apresentaram padrdoes de difracdo
semelhantes ao do material mostrado na Figura 2b.
Neste difratograma ainda € possivel perceber a presenga
dos picos caracteristicos da maghemita, entre os quais,
o de melhor resolucdo € o pico caracteristico do plano
(311). O tamanho médio do cristalito foi calculado,
com um R? igual a 0.9439. O resultado médio ¢ igual
a (9+1) nm. Esse resultado € estatisticamente igual ao
da maghemita, indicando que a maghemita residual
mantém caracteristicas similares as das nanoparticulas
originais. Por sua vez, o difratograma da PAni € mostrado
na Figura 2c. Este difratograma € tipico da estrutura
cristalina pseudo-ortorrombica da polianilina sintetizada
quimicamente?’). Os picos observados em 26 = 18,2°
e 25,2° correspondem aos planos (001) e (110),
respectivamente.

Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas das amostras mais
representativas sdo mostradas na Figura 3.

Entre as amostras testadas, a maghemita apresentou
a maior estabilidade térmica, seguida pelos compdsitos
e pela PAni, respectivamente. Os nanocompdsitos,
representados na Figura 3b pelo material preparado
segundo a condi¢do 1 da Tabela 1, apresentam perfis
de degradacdo que mesclam as caracteristicas dos
componentes puros. Todas as curvas termogravimétricas
dos compdsitos mostraram trés processos de perda
de massa, cujas taxas mdximas ocorrem ao redor de
84+10 °C, 28745 °C e 44243 °C, respectivamente. O
primeiro processo estd relacionado a perda de voléteis
provenientes da polimeriza¢do e de dgua. Por sua vez,
o segundo processo de perda de massa estd relacionado
a eliminacdo de dopante enquanto o terceiro € referente

Tabela 2. Propriedades das amostras

a degradacio da cadeia da PAni®. As andlises
termogravimétricas também foram usadas para estimar,
por interpolacdo, a quantidade final de maghemita
presente nos compdsitos. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 2.

Todos o0s materiais hibridos apresentaram uma
elevada perda de maghemita durante o preparo. Essa
perda de massa € relacionada a solubilidade relativa das
particulas em 4dcido cloridrico®, potencializada pelo
efeito dispersivo altamente energético do ultrassom. Esses
valores de perda foram usados para o célculo dos efeitos
da quantidade de maghemita e da poténcia de sonicagio
sobre a perda de maghemita. O modelo testado levou em
consideragdo a curvatura, a quantidade de maghemita,
a poténcia de sonica¢@o e o efeito combinado entre os
fatores estudados. Os efeitos calculados sdo mostrados na
Tabela 3.

Entre os efeitos individuais e os combinados
mostrados na Tabela 3, apenas a quantidade de maghemita
apresenta  resultado  estatisticamente  significativo
(p<0,05). Portanto, entre os fatores estudados, apenas a
quantidade de maghemita presente inicialmente sobre
o sistema apresentard impacto sobre a quantidade final.
Assim, de acordo com a andlise estatistica, quanto maior
a quantidade de maghemita inicialmente presente no
sistema, maior serd a perda de massa ao longo do processo

1007
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Figura 3. Curvas termogravimétricas da maghemita (a), da PAni
(b) e do compésito segundo a condi¢d@o 1 da Tabela 1 (c).

Amostra Perda de Fracio de Forca Magnética Resistividade EDP!
massa (%)* maghemita® (mN/g)° (Q.cm)
Maghemita 11,6 1 34,68+0,33 (1,69+0,08)x10° -

1 53,7 0,30 7,670,01 (1,85+0,03)x10* 0,703

2 54,7 0,28 9,32+0,03 (1,30+0,02)x10° 0,382

3 57,0 0,24 10,60+0,02 (2,13+0,02)x10* 0,459

4 54,7 0,28 8,76+0,01 (5,00+0,08)x10* 0,490

5 55,2 0,27 8,06+0,05 (3,58+0,05)x10* 0,461

6 54,7 0,28 8,95+0,02 (4,39+0,04)x10* 0,417

7 55,5 0,27 10,35+0,02 (5,85+0,06)x10* 0,449
PAni 71,7 0 0,22+0,01 (1,9+0,3)x10? 0,897

“Perda de massa tomada na temperatura de 700 °C. ® Fragdo de maghemita calculada por interpolacdo usando a massa residual dos dos
materiais tomada na temperatura de 700 °C. ¢ For¢a normalizada pela massa de maghemita presente nos compositos, calculada por ATG.

Estimativa do grau de extensdo de dopagem.
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Tabela 3. Efeito da poténcia de sonicacdo e da quantidade de maghemita sobre as propriedades das composigdes.

Perda de massa de maghemita (R?= 0,99634)

Efeito Erro padrao p
Meédia 0,467500 0,010408 0,000495
Curvatura 0,038333 0,031798 0,351276
(1) Mag 0,485000 0,020817 0,001837
(2) Son —-0,005000 0,020817 0,832556
1 por 2 —0,015000 0,020817 0,546010

Forca magnética (R*= 0,51689)

Efeito Erro padrao P
Média 9,07250 0,655973 0,005187
Curvatura 0,13500 2,004029 0,952420
(1) Mag -1,15500 1,311945 0,471518
(2) Son -0,12500 1,311945 0,932780
1 por 2 —1,52500 1,311945 0,365026

Resistividade volumétrica (R*= 0,95165)

Efeito Erro padrao p
Meédia 62725,0 7175,13 0,012834
Curvatura -54050,0 21920,39 0,132549
(1) Mag 23050,0 14350,26 0,249453
(2) Son —48450,0 14350,26 0,077647
1 por 2 -63050,0 14350,26 0,048096

Extensio do grau de dopagem (R*= 0,99076)

Efeito Erro padrao P
Média 0,487750 0,008675 0,000316
Curvatura -0,035500 0,026502 0,312320
(1) Mag 0,109500 0,017349 0,024196
(2) Son 0,176500 0,017349 0,009524
1 por 2 0,144500 0,017349 0,014111

de sonicag@o. Isso € devido a maior facilidade de formacao
dos complexos de ferro III e de ferro II, decorrente da
maior concentragdo do 6xido de ferro, acelerada pelas
elevadas poténcias de sonicacdo utilizadas. Desta forma,
o uso simultdneo da solugdo de HCI e do ultrassom,
inicialmente planejado como uma forma de garantir e
de aumentar a presenga de monodominios magnéticos,
causou um efeito desagregador das particulas muito mais
intenso do que o inicialmente planejado.

Forca Magnética (FM)

Os resultados de FM obtidos sob campo magnético
igual a 650 Gauss foram selecionados para a andlise. Os
valores de for¢a magnética foram normalizados pela massa
de maghemita presente em cada amostra, previamente
obtidos por ATG. Os valores normalizados também sio
mostrados na Tabela 2. Entre as amostras analisadas, os
menores e maiores valores de forca magnética, iguais
a 0,22+0,01 mN/g e 34,68+0,33 mN/g (@ 650 Gauss),
foram apresentados pela PAni e pela maghemita,
respectivamente. Por sua vez, os compdsitos apresentaram
forcas magnéticas muito préximas, cujo valor médio
¢ igual a 9,1+0,7 mN/g (@ 650 Gauss). Como grande
parte da maghemita inicialmente presente no sistema foi
destruida e as quantidades finais de maghemita sdo muito
proximas (valor médio igual a 27+2 % de maghemita nos
compdsitos), a andlise do efeito dos fatores estudados
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sobre a forca magnética, além da média, ndo apresentou
nenhum resultado estatisticamente significativo. Esse
valor médio € muito similar ao resultado encontrado
para o hibrido maghemita-PAni.DBSA contendo 25% de
maghemita, preparado por meio de agitagdo convencional
e reportado em um trabalho anterior do grupo!'”, o que
estd em pleno acordo com a hipdtese da destruicao de
parte da maghemita produzida pelo ultrassom. Os valores
calculados para os efeitos também sdao mostrados na
Tabela 3. Este resultado estd em pleno acordo com o
resultado termogravimétrico, corroborando a hipétese
de que as elevadas poténcias de sonicacdo utilizadas
destroem considerdvel parte da maghemita presente no
sistema.

Resistividade Elétrica

A Tabela 2 também apresenta os valores de
resistividade elétrica dos materiais preparados. Entre
as amostras testadas, a maghemita apresentou o maior
valor de resistividade, igual a (1,69+0,08)x10° Q.cm. Por
outro lado, a Pani apresentou, conforme o esperado, o
menor valor de resistividade, igual a (1,9+0,3)x10? Q.cm,
sendo portanto, o material de maior condutividade
elétrica entre os testados. Jd os compdsitos apresentaram
valores de resistividade superiores aos da PAni. Isso é
provavelmente devido a interacdo menos eficiente entre
os cétions Fe(Il) e Fe(Ill) e a PAni***!, produzindo a

247



Costa, R. C.; Souza Junior, F. G. - Preparo de nanocompdsitos de maghemita e polianilina assistido por ultrassom

observada diminui¢do da condutividade. A andlise do
efeito dos fatores estudados sobre a condutividade dos
compdsitos € mostrada na Tabela 3.

Os resultados apresentados na Tabela 3 permitem
inferir que, além da média, apenas o efeito combinado
entre os fatores concentragcdo de maghemita e poténcia de
sonicagdo (1 por 2) apresenta resultado estatisticamente
significativo (p<0,05). O efeito combinado apresentou
valor negativo, indicando que a atuacdo conjunta
desses fatores provoca uma diminui¢do da resistividade
observada. Também € importante destacar que, embora
ndo sendo estatisticamente relevante, o efeito da poténcia
de sonicacdo apresentou um valor de p relativamente
baixo (p=0,077). Isso que permite uma andlise, a0 menos
qualitativa, de sua influéncia sobre a resistividade. Essa
andlise qualitativa indica que o aumento da poténcia de
sonicagdo produz uma diminui¢do da resistividade dos
materiais estudados, o que, do ponto de vista tecnoldgico,
pode ser um importante fator para produzir aumentos
de condutividade de maneira facil e ecologicamente
amigdvel nesse tipo de sistema.

Espectroscopia na regiao do UV-visivel (UV-Vis)

O UV-Vis € um dos principais métodos para a
caracterizagdo da polianilina®. Em seus espectros sdo
comuns o aparecimento de trés bandas. A primeira delas
aparece ao redor de 350 nm (normalmente atribuido a
transi¢do das ligagdes m—m* dos anéis benzendides).
Ja as outras bandas surgem nas faixas de 400-420 e
750-800 nm (atribuidas ao polaron-m* e ao polaron-m,
respectivamente)®”.  Os espectros das solugdes da
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(b) em funcdo da poténcia de sonicacdo e da quantidade de
maghemita usada.
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PAni e dos compdsitos possuem perfis semelhantes,
apresentando trés bandas de absor¢dao: A primeira, ao
redor de 350 nm € atribuida a transi¢do m-m* dos anéis
benzendides; a segunda, em 500 nm; e a terceira em
790 nm, sdo atribuidas a presenca de polarons formados
pela protonagdo!®. Entre essas bandas, a razdo entre a
intensidade das localizadas ao redor de 825 nm e 320 nm,
¢ um indicativo do grau de dopagem (ver Equacdo 3) da
PAni.H,SO,".

EDP =B2/B1 (3)

Na Equagdo 3, B2 ¢ o valor mdximo de absorc¢io
préximo ao comprimento de onda ao redor de 800 nm, B1
¢ o valor mdximo de absorc¢do préximo ao comprimento
de onda em 350 nm e EDP € a estimativa de extensdo
da dopagem. Os valores da estimativa de extensdao da
dopagem (EDP) calculados para os materiais preparados
também sdo mostrados na Tabela 2. Entre os resultados
mostrados na Tabela 2, os mais proximos a 1 indicam a
presenca de maior quantidade de polarons provenientes
da protonacdo da polianilina®®. Os valores das razdes
obtidas nas EDPs estdo muito proximos para todas as
amostras dos compdsitos, com exce¢do do primeiro
caso, onde a poténcia de sonicacdo e a quantidade
de maghemita sio mdximas. Este resultado esti em
completa concordancia com os resultados de resistividade
anteriormente discutidos, sugerindo que essa condi¢do
gerou o material com a maior concentracdo de polarons e,
consequentemente, de maior condutividade.

A andlise dos efeitos dos fatores estudados sobre a
estimativa do grau de extensdo de dopagem da PAni e dos
compositos também € mostrada na Tabela 3. Os resultados
da andlise estatistica mostram que a quantidade de
maghemita, a poténcia de sonicagdo e o efeito combinado
apresentam influéncias estatisticamente significativas
e positivas sobre a EDP. Isso significa que o aumento
do nivel usado desses fatores produz um aumento dos
transportadores de carga disponiveis, aumentando a
condutividade das amostras.

O fato dos modelos usados para o estudo da
resistividade e da EDP apresentarem correlagcdes muito
elevadas, iguais a 0,95165 e 0,99076, respectivamente,
torna possivel a construc@o de superficies de resposta que
sdo uteis para a interpretaciio dos resultados. A Figura 4
mostra as superficies de resposta da resistividade e da
EDP das amostras estudadas.

E possivel observar que as superficies de resposta
apresentam resultados opostos, de modo que as condi¢des
que geram os maiores resultados de EDP apresentam
as menores resistividades. Assim, como todos os
compdsitos apresentaram forgas magnéticas semelhantes,
entre as condigdes testadas, a mais adequada ao uso
em dispositivos sensores € a que apresenta 0s menores
resultados de resistividade, decorrentes do maior grau
de dopagem. Essa condig¢do foi obtida com o uso da
maior poténcia de sonicacio e da maior quantidade de
maghemita.

Conclusoes

Materiais hibridos que combinam as caracteristicas
condutoras e magnéticas de seus constituintes foram
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produzidos com o auxilio de ultrassom. Os resultados
obtidos demonstraram que a elevada poténcia de
sonicagdo produziu a destrui¢io de parte considerdvel das
nanoparticulas magnetizdveis, o que levou a redugdo da
forca magnética para niveis equivalentes aos esperados
para o residuo magnetizdvel presente. Por outro lado, a
andlise estatistica demonstrou que o aumento da poténcia
de sonicacdo foi capaz de produzir um considerdvel
aumento da extensdo do grau de dopagem, associado com
a diminui¢do da resistividade das amostras hibridas, o que
demonstra que a sonicag¢do € uma ferramenta poderosa - e
ainda pouco explorada, conforme comprovado pela
andlise bibliométrica - para o preparo dos hibridos aqui
estudados.
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