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RESUMO
O desenvolvimento de blendas e compósitos contendo PANI com polímeros convencionais permite a combinação da condutividade elétrica da PANI com as propriedades mecânicas e térmicas dos polímeros convencionais. A inserção de materiais fibrosos tem possibilitado melhora nas propriedades elétricas. Foram preparados filmes contendo PANI/PVA (1:1) e PANI/PVA/Atapulgita natural na proporção de 7% e PANI/PVA/ATPG organofilizada com 3% em peso seco. Esse trabalho tem como objetivo estudar o comportamento elétrico dos nanocompósitos de PANI/PVA/Argila natural ou organofilizada através de medidas de Espectroscopia de Impedância Elétrica – (AC). De um modo geral, observou-se que os filmes com argilas e dopados tornam-se bem mais condutores elétricos do que a blenda de PANI/PVA também dopada. Portanto, a presença da argila, seja ela natural ou modificada organicamente aumentou significativamente a condutividade, devido à inserção dos portadores de carga, que facilitam a migração de cátions ou ânions inseridos pelo processo de dopagem nos compósitos.    
Palavras Chave: Atapulgita Organofílica, Nanocompósitos, Análise Elétrica.
INTRODUÇÃO

As argilas são de grande importância na agricultura, mecânica dos solos, em indústrias de petróleo (como agentes tixotrópicos em lama para perfuração de poços de sondagem de petróleo), de borracha e de plásticos (como cargas), de papel e papelão (como carga e cobertura) e cerâmica (cerâmicas vermelhas: tijolos, telhas, ladrilhos de piso, lajes e material ornamental; cerâmica branca: material sanitário, louça doméstica, azulejos e pastilhas). Possuem aplicações como agentes descorantes de óleos vegetais e minerais, pós dentrifrícios, diluentes primários e secundários de inseticidas e pesticidas, na fabricação de cimentos, na fabricação de produtos farmacêuticos, dentre outros usos (1). 
A Atapulgita ou Paligorsquita, argilomineral de hábito fibroso, é um filossilicato 2:1 que apresenta folhas octaédricas contínuas em apenas uma dimensão (formando fitas que se assemelham à estrutura em cadeia dos piroxênios e anfibólios) e folhas tetraédricas também divididas em forma de fita por inversão, com os oxigênios apicais apontando alternadamente para cima e para baixo, em fitas adjacentes, mas ainda ligadas, resultando numa estrutura porosa cujos canais contêm cátions trocáveis e moléculas de água (2).
Os sais quaternários de amônio são os responsáveis pela transformação das argilas em organofílicas (introduzem hidrofobicidade). Os sais utilizados na modificação possuem um ou dois grupos de hidrocarbonetos de cadeia longa (derivados geralmente de ácido graxos) ligados diretamente a um átomo de nitrogênio onde se situa a parte catiônica da molécula. Ao adicionar esses sais às dispersões aquosas de argila, esses cátions orgânicos substituem os cátions sódio que são facilmente trocáveis; assim, os cátions quaternários de amônio, com longas cadeias de hidrocarbonetos livres se acomodam entre as camadas 2:1 do argilomineral, tornando-a organofílica (3).
Os nanocompósitos são definidos como compósitos tendo mais que uma fase sólida reforçada por cargas (partículas) contendo pelo menos uma das dimensões menor que 100 nm. Os nanocompósitos consistindo de polímeros e uma pequena quantidade de argila (modificada ou não) geralmente apresentam melhorias extraordinárias nas propriedades mecânicas e físicas (4); se o polímero utilizado for condutor, poderá assim se obter carga condutora em uma matriz inorgânica (5). A polianilina (PANI) e o poli(álcool vinílico) ou PVA polímero condutor e estrutural, respectivamente foram utilizados neste trabalho para a preparação das blendas de PANI/PVA para serem intercalados na matriz inorgânica, no caso a argila. 
Portanto, esse trabalho tem como objetivo estudar o comportamento elétrico dos nanocompósitos de PANI/PVA/Argila natural e organofilizada através de medidas de Espectroscopia de Impedância Elétrica – (AC). 

MATERIAIS E MÉTODOS

A argila denominada Atapulgita (ATPG) utilizada neste trabalho foi coletada na região de Guadalupe-PI. Para tornar a argila compatível com o polímero, os íons de sódio presentes entre as lamelas da argila são trocados por íon de amônio para produzir a argila organofílica. Para produção das argilas organofílicas foram realizados tratamentos distintos de acordo com cada tipo de sal utilizado. Sais Orgânicos utilizados: Cetremide (Brometo de cetil trimetil amônio - CTAB); Genamim (Cloreto de cetil trimetil amônio - CTAC). 
Para a obtenção da argila organofílica utilizando o CTAB e CTAC preparou-se soluções argila/CTAB e argila/CTAC contendo 1600 mL de água destilada para 32 g de argila e deixados sob agitação mecânica a quente (80ºC) por 20 min, feito isso os recipientes foram fechados e mantidos à temperatura ambiente por 24 horas. Após esse tempo, o material obtido foi filtrado a vácuo e secados em estufa a 60 ºC, por 24 horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados os quais foram passados em peneira nº 200 (φ = 0,074 mm) para posterior caracterização (3). 
Na síntese química da PANI, a anilina foi tratada através de destilação fracionada, para purificação do reagente após esse processo, foi misturado à solução de H2SO4 0,5 mol/L. Em seguida, uma solução aquosa de (NH4)S2O8, foi adicionada solução de H2SO4 deixando-se reagir por 24 h, obtendo-se ao final o sal de esmeraldina. A base de esmeraldina foi obtida misturando-se o sal de esmeraldina a uma solução de NH4OH 0,1 mol/L, sob constante agitação. Por fim obteve-se um pó azul, seco na estufa a 60 ºC durante 4 h (base de esmeraldina). A solução foi filtrada, lavada e seca para a obtenção do pó de PANI desdopada (6).
A obtenção dos nanocompósitos de PANI/PVA/ATPG, natural e modificada ocorre à combinação da Argila diretamente com a solução de PANI e PVA na proporção 1:1, foram dissolvidos em N-metil-2-pirrolidona (NMP), sendo que o PVA foi dissolvido a quente (T = 80 ºC). Foram preparados filmes contendo PANI/PVA (1:1) e PANI/PVA/ATPG natural na proporção de 7% e PANI/PVA/ATPG organofilizada com 3% em peso seco de argila. Os filmes foram preparados pela técnica “casting” e depositados sobre lâminas de BK-7 e secos em T = 50 ºC para a evaporação das soluções e ocorra a formação do filme. A caracterização das amostras foi através de medidas de Espectroscopia de Impedância Elétrica – (AC) usando um Impedanciômetro Solartron – SI1260 (Impedance Gain- Phase Anaçytiser), responsável pela aplicação de uma tensão alternada de frequência definida e medição da corrente de resposta. O intervalo de frequência utilizado foi 1 a 1x107 Hz e amplitude da tensão alternada de 100 mV e nenhuma Tensão Bias foi aplicada. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 mostra os espectros de impedância para os filmes de PANI e dos nanocompósitos desdopados e dopados com H2SO4 0,1 mol L-1. 
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Figura 1. Componente real (Z’) da Impedância Complexa da PANI e dos compósitos PANI/PVA/Atpg natural e modificada desdopados (a) e (b) dopados com H2SO4 0,1 mol L-1.

Os filmes dos nanocompósitos desdopados apresentaram maior resistividade elétrica, quando comparada a resistividade da PANI dopada.
Os resultados para os compósitos desdopados de PANI/PVA/ATPG natural e organofilizada apresentaram uma elevada resistividade, em torno de 106 Ω, ordem de grandeza, ou seja, houve um aumento na resistividade do material, quando comparada a impedância dos compósitos dopados com H2SO4 0,1 mol L-1.  
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Na Figura 2 mostra os gráficos Argand ou Cole-Cole, dos compósitos desdopados de PANI/PVA/ATPG natural e organofilizada. 
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Os resultados mostram que para a PANI pura apenas um processo de condução é bem característico enquanto que para os compósitos, independente da quantidade de argila, inicia-se um segundo processo de condução.  
Observou-se que a presença da argila, seja ela natural ou modificada organicamente aumenta a condutividade, conforme observado no espectro de impedância, devido, muito provavelmente, à inserção dos portadores de carga, que facilitam a migração de cátions ou ânions inseridos pelo processo de dopagem nos compósitos (7).
De acordo com os relatos encontrados na literatura este resultado é esperado, uma vez que a intercalação de polímeros eletroativos em argilas produz materiais com a condutividade elétrica em baixas frequências (7).
CONCLUSÕES
Os filmes dos compósitos de PANI/PVA/Atapulgita natural e modificada organicamente foram obtidos pelo método de incorporação via solução. Os espectros de Impedância para os compósitos desdopados de PANI/PVA/ATPG natural e organofilizada quando comparados com os espectros da Pani pura e da blenda PANI/PVA apresentaram um significativo decréscimo na impedância (de 108 a 104 Ω), demonstrando que compósitos tornam-se bem mais condutores eletricamente. Os compósitos formados com ATPG-CTAC são os mais condutores. Filmes de PANI, PANI/PVA e os compósitos da blenda PANI/PVA com argilas ATPG-CTAB e ATPG-CTAC foram dopados em meio ácido (H2SO4 0,1 mol L-1) e os filmes com a argila ATPG-CTAC apresentaram condutividade elétrica em baixas frequências da ordem de 101 Ω e nos filmes com a argila ATPG-CTAB a ordem foi 104Ω. Observou-se que os filmes dopados com argila tornam-se bem mais condutores elétricos do que a blenda de PANI/PVA também dopada. Portanto, a presença da argila, seja ela natural ou modificada organicamente aumenta significativamente a condutividade, devido à inserção dos portadores de carga, que facilitam a migração de cátions ou ânions inseridos pelo processo de dopagem nos compósitos.    
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ELECTRIC POLYMER ATTAPULGITE / NANOCOMPOSITES  
ABSTRACT

The development of the blends and composites containing PANI with conventional polymers allows the combination of the electrical conductivity of the PANI with the mechanical and thermal properties of conventional polymers. The insertion of fibrous materials has enabled improvement in electrical properties. Films were prepared containing PANI / PVA (1:1) and PANI / PVA / natural attapulgite in the ratio of 7% and PANI / PVA / ATPG organophilizated with 3% dry weight. This work aims to study the electrical behavior of nanocomposites of PANI / PVA / Clay organophilizated natural or through measures of Electrical Impedance Spectroscopy - (AC). In general, it was observed that films doped with clays and become much more electrical conductors than the blend of PANI / PVA also doped. Therefore, the presence of the clay, either natural or organically modified significantly increased conductivity due to the insertion of the charge carriers, which facilitates the migration of cations or anions entered by doping process in the composites.
Keywords: organophilic attapulgite, nanocomposites, Electrical Analysis.
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Figura 2. Diagramas de Argand ou Cole-Cole do filme de PANI e dos compósitos PANI/PVA/Atpg natural e modificada desdopados.
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