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Divulgacao

NITROGEN OXIDATION STATES ELUCIDATED BY X-RAY ABSORPTION NITROGEN K-EDGE SPECTROSCOPY. The
potentialities of X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy (XANES) of the N K edge (N K) obtained with the spherical grating
monochromator beam line at the Brazilian National Synchrotron Light Laboratory are explored in the investigation of poly(aniline),
nanocomposites and dyes. Through the analysis of N K XANES spectra of conducting polymers and many other dye compounds
that are dominated by 1s—m* transitions, it was possible to correlate the band energy value with the nitrogen oxidation states. An
extensive N K XANES spectral database was obtained, thus permitting the elucidation of the nature of different nitrogens present

in the intercalated conducting polymers.
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INTRODUCAO

Técnicas experimentais que utilizam radiacdo eletromagnética
no estudo da estrutura da matéria hd muito se mostraram de grande
importancia em vdrias dreas da quimica. Por ex., com energia na
regido do infravermelho podemos sondar as vibragdes das molécu-
las e assim determinar sua estrutura molecular, ou utilizando radia-
¢do UV e visivel podemos investigar a estrutura eletronica das mes-
mas. Mais recentemente o emprego de técnicas que utilizam radia-
¢do eletromagnética com energia que vai do UV de vicuo (~10-40
eV, 125-31 nm), passando pelos raios-X moles (40-1500 eV, 31-0,8
nm), e indo até os raios-X duros (1500-10° eV, 0,8-0,01 nm)' tem se
mostrado de grande importancia na elucidacdo da estrutura cletronica
de diferentes tipos de materiais. Uma das maiores dificuldades para
desenvolvimento de técnicas espectroscopicas que utilizam esta faixa
de radiacdo eletromagnética esteve na obten¢do de uma fonte capaz
de gerar este tipo de radiagdo. Somente nos ultimos 30 anos, com a
construgio e ampliacdo de aceleradores de elétrons denominados de
anéis de luz sincrotron foi possivel gerar radiacdo eletromagnética
com alta intensidade na regido do UV de vdcuo aos raios-X duros*.
Este avanco tecnoldgico consolidou as técnicas espectroscépicas de
absor¢@o de raios-X como uma das mais poderosas ferramentas na
investigacdo da estrutura de materiais complexos.

Nestes aceleradores, os elétrons circulam em velocidades
relativisticas (préximos da velocidade da luz) e, quando passam atra-
vés de dispositivos magnéticos colocados no trajeto, ocorre alteragdo
de sua 6rbita provocando a emissdo de radiagio eletromagnética, de-
nominada luz sincrotron. A luz sincrotron possui caracteristicas pecu-
liares, como emissdo intensa e alto brilho na regido do UV aos raios-
X duros. Os aceleradores sincrotron ficam em laboratérios nacionais
onde podem ser realizados diferentes tipos de experimentos, tais como
medidas de absorcdo e de fluorescéncia de raios-X, cristalografia de
proteinas, difracdo de filmes finos e espalhamento de raios-X a baixos
angulos (SAXS). O Brasil possui uma instala¢do deste tipo denomina-
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado no
estado de Sdo Paulo, na cidade de Campinas®.

*e-mail: morari@yahoo.com

Na linha de luz SGM (“Spherical Grating Monochromator*)
do LNLS nosso grupo vem realizando hd trés anos experimentos
de absorcdo de raios-X na borda K do Nitrogénio (N K XANES),
com o objetivo principal de caracterizar os estados de oxidagdo
dos nitrogénios presentes em polimeros condutores da familia da
poli(anilina) livre (PANI, Esquema 1) ou confinada em matrizes
inorganicas. A importancia na determinagdo dos estados de oxida-
¢do dos nitrogénios na PANI deve-se ao fato da estrutura eletronica
destes polimeros estar intimamente associada com o estado de oxi-
dagdo dos nitrogénios presentes nas cadeias poliméricas®’. As
polianilinas sdo uma importante classe de polimeros condutores®
pois, além de serem dopadas facilmente por protonacio, sdo relati-
vamente mais estdveis ao ar e temperatura que os demais polimeros
condutores, principalmente o poli(acetileno). Sua estrutura na for-
ma base consiste de unidades repetitivas de segmentos reduzidos
(benzendides) e oxidados (quindides)®, como representado no Es-
quema 1. Os termos “leucoesmeraldina” (PANI-LB), “esmeraldina”
(PANI-EB) e “pernigranilina” (PANI-PB) referem-se aos diferen-
tes estados de oxidac@o do polimero paray = 1, 0,5 e 0, respectiva-
mente. A forma condutora da PANI € a forma sal ou protonada da
PANI-EB, conhecida como sal de esmeraldina da PANI (PANI-ES,
Esquema 1).
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Esquema 1. Representagdo da estrutura da PANI nos seus diferentes estados

de oxidagdo e na forma condutora esmeraldina sal

Na caracteriza¢do dos estados de oxidagdo do nitrogénio da
PANI e de seus derivados foi necessdrio levantar um banco de da-
dos, uma vez que ndo havia na literatura espectros de absor¢do de
raios-X na borda K do nitrogénio para diferentes compostos, de
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modo a permitir uma andlise dos espectros dos polimeros. Desta
forma neste trabalho pretendemos ilustrar, com os dados obtidos
para a PANI livre e os nanocompdsitos de PANI com argila
montmorilonita (MMT), a potencialidade da espectroscopia N K
XANES na elucidagio da estrutura eletronica dos atomos de nitro-
génio.

PROCESSO DE ABSORCAO DE RAIOS-X

E bem sabido que uma onda eletromagnética pode ser espalha-
da e/ou absorvida ao interagir com a superficie de um material. No
caso da absor¢do, a intensidade (I) do feixe de raios-X sofre atenu-
acdo quando penetra no material sdlido. Este decréscimo, ¢ andlo-
2o a lei de Beer-Lambert’, isto é:

I(x) = 1 exp(-0x)

mostrando que a intensidade diminui em funcéo da penetragdo no
material (x), uma vez que o argumento (-0x) da fun¢do € negativo. A
uma certa distancia X, o decréscimo € tanto maior quanto maior for
a magnitude do coeficiente de absor¢do (ct). O valor de o € fungio
do material e do comprimento da onda eletromagnética. Os fétons
na regido do UV sdo fortemente absorvidos por todos os materiais
sélidos, ao contrario dos raios-X duros (A << 1 nm) cujo coeficiente
de absorcdo cresce com o aumento da densidade do material sélido
e com ndmero atdmico dos elementos'®. Portanto materiais forma-
dos de dtomos pesados, como chumbo, absorvem mais do que os
materiais formados de dtomos leves, como berilio™.

A Figura 1 mostra esquematicamente um espectro de absor¢ao
caracteristico - o coeficiente de absor¢do diminui com o aumento
da energia do féton incidente, porém existem variagdes bruscas, de
modo que o espectro exibe um padrdo caracteristico de dente de
serra'!. Estas variagdes correspondem as diferentes bordas de ab-
sor¢do presentes no material. A absor¢do de raios-X ocorre se a
energia do féton incidente for transferida para um elétron forte-
mente ligado ao dtomo. Na Figura 2, por ex., representamos
esquematicamente como seria a absor¢do de um elétron da camada
K (nivel 1s) de um atomo de um material sélido. Considere fétons
com energia menor que o limiar de ionizagdo (hv,), estes sdo fra-
camente absorvidos pelo material uma vez que nio ha estados de
energia desocupados abaixo desta energia. Entretanto, quando a
energia do féton atinge o valor hv, ocorre um brusco aumento da
absorcdo, correspondendo a borda de absor¢do da camada K, esta
energia é chamada de limiar de ionizagdo para o elétron 1s'*'2. Se
a energia do fdton incidente continuar a aumentar (hv,) o elétron
pode deixar o dtomo, deixando-o ionizado. Este fato explica por-
que o coeficiente de absor¢cdo é muito similar a seccao de choque
do efeito fotoelétrico, i.e., hd a probabilidade de ejecdo de elétrons
do dtomo devido a absor¢do de fotons'*'. Se o valor de energia do
féton continuar a aumentar, a absor¢do comec¢a a diminuir
gradativamente, porém podem ocorrer novos saltos bruscos, desde
que existam outras bordas de absor¢do no material.

De forma andloga a emissdo de raios-X, a absor¢do de raios-X
também pode ser explorada para detectar um elemento quimico. Isto
se deve ao fato dos valores das energias das bordas de absorcdo serem
caracteristicas de cada elemento quimico. Compare, por ex., os ele-
mentos berilio e chumbo. O dtomo de berilio possui massa atdmica
pequena, tendo somente quatro elétrons, ocupando os niveis 1s e 2s.
Estes niveis possuem pequena energia de ionizacdo, o limiar de absor-
¢do do nivel 1s ocorre proximo de 111,5 eV', em comparagio com os
mesmos niveis no dtomo de chumbo. Para maiores valores de energia,
este mecanismo de fotoioniza¢@o ndo € ativo, uma vez que o berilio
ndo possui mais niveis que possam absorver esta energia de forma
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Figura 1. Representa¢do esquemdtica da variagdo do valor do coeficiente
de absor¢do de raios-X para um dado material em fungdo da energia (ou
comprimento de onda), exibindo um perfil caracteristico de dente de serra
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Figura 2. Representagdo esquemdtica das diferentes energias de fotons de raios-
X comparadas com os limiares de ioniza¢do para um dado material. O foton de
energia hv, ndo é suficiente para produzir a ionizagdo e ndo é absorvido. O
[foton de energia hv, possui o valor exato de energia da borda. A energia do féton
hv, é mais que suficiente para produzir a ionizagdo e dessa forma é absorvido.
A direita, o espectro de absorgdo correspondente na regido da borda K

significativa. Assim, uma vez que a absor¢io de raios-X € pequena,
berilio é um excelente material para fabricar janelas que transmitem
raios-X. Por outro lado, o chumbo possui 82 elétrons, que ocupam as
camadas K, L, M, N, e O. Algumas destas camadas possuem alta
energia de ionizac@o e, conseqiientemente, absorvem fétons com pe-
quenos comprimentos de onda (da ordem de 0,014 nm, isto corresponde
a uma energia de 88 KeV)"™. Isto explica porque o chumbo ¢ um bom
material para absorver raios-X.

A presenca de um elemento quimico em um material € apenas
uma das informagdes quimicas que € possivel obter do espectro de
absorcdo de raios-X. De fato, o fendmeno de absor¢do ¢ muito
mais complexo do que aparenta e, portanto, carrega muito mais
informacdes do que a nossa abordagem fez supor. Podemos verifi-
car que os espectros de absor¢do sdo complexos, possuindo um
conjunto de oscilacdes que se estendem por uma grande faixa em
valores de energia (dezenas de unidades de eV).

Na Figura 3 representamos um tipico espectro de absorcdo de
raios-X; tém-se uma absor¢@o grande proxima da borda e um con-
junto de oscilagdes que vado perdendo intensidade a medida que
nos afastamos da borda de absor¢do. Este conjunto de oscilagdes é
dividido em duas regides, uma préxima da borda de absor¢do, e
outra que vai além da borda. A estrutura préxima da borda compde
o chamado NEXAFS (“Near-Edge X-ray Absorption Fine
Structure”), ou mais conhecido como XANES (“X-ray Absorption
Near-Edge Structure”), a segunda regido compde o chamado EXAFS
(“Extended X-ray Absorption Fine Structure”).
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A regido XANES inclui uma faixa de energia antes da borda de
absor¢do até o comeco da regido EXAFS. A defini¢do de onde ter-
mina a regido XANES e comeca a regido EXAFS ¢ arbitrdria, mas
existe um certo consenso de que a regido XANES se estende até 50
eV ap6s a borda de absorcdo. A regido EXAFS pode ser definida
como o ponto onde o comprimento de onda do elétron ejetado €
igual a distancia entre o dtomo absorvedor e os dtomos vizinhos,
esta regido pode se estender até 1000 eV apds a borda de absorgdo™.
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Figura 3. A distribuicdo de estados finais determina as variagdes no espectro
de absor¢do. Neste exemplo, a banda dos estados finais € interrompida por
gaps (b-c e d-e), que correspondem a decréscimos no espectro de absor¢do

O espectro EXAFS origina-se de efeitos de interferéncia'*'6. A
fun¢do de onda do elétron excitado se propaga para além do atomo
e ¢ parcialmente refletida pelos dtomos vizinhos. A interferéncia
entre a onda que se propaga e a que ¢ refletida pelos dtomos vizi-
nhos causa as ondulagdes no espectro de absor¢do'>'®. A interfe-
réncia € construtiva ou destrutiva dependendo do comprimento de
onda associado ao elétron e da distancia interatomica. Assim, atra-
vés do tratamento dos dados de EXAFS podem-se determinar as
distancias interatOmicas entre o dtomo que sofreu a excitacdo e os
seus vizinhos préximos'”%.

O espectro XANES contém informacdo similar ao espectro
EXAFS, mas a informagao € mais dificil de extrair do ponto de vista
matemdtico'*?. Isto é em grande parte devido as diferentes possibi-
lidades de transi¢cdes que podem ocorrer no sélido, o que na lingua-
gem da teoria de espalhamento significa que na regido XANES ocor-
rem espalhamentos multiplos'*®. A intensidade da absorgéo € influ-
enciada pelo nimero de elétrons que ocupam o estado inicial e que,
portanto, podem participar da absor¢do, bem como depende da den-
sidade de estados desocupados disponiveis e da probabilidade de
transi¢ao'*?. As energias dos niveis desocupados dos dtomos depen-
dem do estado de oxidacdo e da natureza da ligacdo quimica que
este dtomo forma com seus vizinhos, tornando possivel, através dos
espectros XANES, diferenciar diferentes estados de oxidacdo deste
elemento. A Figura 4 mostra um caso extremo, onde a banda de
niveis desocupados tem interrupcdes (“gaps”) de energia, provocan-
do variagdes drasticas no coeficiente de absor¢do. Em casos menos
extremos, ndo existem “gaps”, mas variagdes moderadas na densi-
dade de estados finais, produzindo modula¢do no espectro observa-
do devido a diferencas no estado de oxidacdo e na natureza das liga-
¢des quimicas dos materiais em estudo. A seguir nos concentrare-
mos na andlise da regido XANES do espectro de absor¢do na borda
K do nitrogénio para os diferentes compostos investigados.

O EXPERIMENTO N K XANES NA LINHA SGM DO LNLS

Para a realizacdo dos experimentos N K XANES utiliza-se a
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Figura 4. Espectro de absor¢do de raios-X genérico, mostrando as regioes
caracteristicas presentes no espectro

linha de luz SGM do LNLS, uma vez que esta linha pode funcionar
na faixa de energia entre 250-1000 eV?'; esta faixa de energia en-
globa as bordas K do carbono, nitrogénio e oxigénio. As medidas
de absorcdo sdo apenas possiveis em condi¢do de ultra alto vdcuo
(a pressdo dentro da cadmara € de ca. 107 mbar), o que delimita o
tipo de amostras passiveis de medicdo nestas condi¢des. Podia-se
imaginar inicialmente que as medidas de absor¢do fossem feitas
pela razdo de intensidade entre o feixe incidente (I ) e o feixe trans-
mitido (I), como comumente se faz nas medidas de absor¢do na
regido do UV e visivel. Entretanto, praticamente todas as substin-
cias absorvem fortemente na regido do UV de vdcuo, impedindo
que a medida de absorcdo seja feita por transmissdo do feixe pela
amostra. A maneira como se faz a medida de absor¢do € conhecida
como rendimento total de elétrons (“total electron yield”)*. O que
se mede € um sinal que € diretamente proporcional a quantidade de
fotons absorvidos. Quando a amostra absorve ocorre emissio de
elétrons (fotoelétrons, elétrons Auger, elétrons secunddrios), cuja
intensidade € proporcional a quantidade de fétons absorvidos; para
manter a amostra eletricamente neutra, faz-se o aterramento do
compartimento de amostra, de modo que a corrente de reposicio
dos elétrons na amostra (corrente tipicamente da ordem de 10 A)
¢é proporcional a intensidade de f6tons absorvidos. Podemos des-
crever sumariamente assim:

(corrente de reposi¢do de elétrons) (elétrons emitidos) (fétons absorvidos)

Outra preocupacdo experimental € quanto ao nimero de amos-
tras que se pode colocar de uma tUnica vez no compartimento de
medidas, uma vez que a cada substituicdo de amostra € necessdria a
quebra do vacuo e uma nova evacuacgio da camara de amostras (tipi-
camente leva-se entre 3 a 5 h para chegar na pressdo requerida para
amostras pouco higroscépicas). O arranjo utilizado na linha SGM
permite colocar para amostras sélidas na forma de pé até 40 amos-
tras de uma vez. As amostras na forma de pé sdo fixadas sobre uma
haste metdlica contendo fita de carbono dupla face (Esquema 2).

Outras hastes sulcadas sdo colocadas sobre a haste principal para
delimitar a drea da amostra (ca. 0,2 cm?), bem como impedir a mis-
tura de uma amostra com outra, uma vez que as medidas sdo feitas
com a haste posicionada verticalmente na cdmara da amostra.

ESPECTROSCOPIA N K XANES

Na literatura principalmente através dos trabalhos de Henning
et al.® e Hitchcock er al.** foi possivel constatar a viabilidade do
uso da técnica XANES na caracterizacio dos diferentes estados de
oxida¢do dos nitrogénios para diferentes compostos aromdticos,
podendo-se verificar também efeitos de conjuga¢do, como a pre-
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Esquema 2. Representagdo do suporte de amostra utilizado nas medidas N
K XANES realizadas na linha SGM do LNLS

senca de estrutura quindide em anéis benzénicos mono e di substi-
tuidos. Mais recentemente, estes autores demonstraram a viabili-
dade de se estudar os estados eletronicos dos nitrogénios presentes
nas cadeias da PANIL. Henning et al.* mostrou que o espectro N K
XANES da PANI é dominado por transi¢des 1s—2pn” cujos valo-
res de energia e intensidades sdo dependentes do estado de oxida-
¢do da PANI. O espectro N K XANES da PANI-EB (Esquema 1) ¢
dominado por uma banda em 397,4 eV, que pode ser atribuida,
através da comparaciio com o espectro N K XANES de um com-
posto tomado como padrdo (2-hidroxil-3-metoxi-benzilanilina), a
transi¢do 1s—2pmn” do nitrogénio iminico (=N-). Foi observado que
esta banda praticamente ndo estd presente no espectro N K XANES
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Figura 5. Espectro N K XANES das amostras de: PANI-EB (a), PANI-PB (b),
e PANI-ES (c), poli(benzidina) (d), PANI-MMT (e)

da PANI-LB (forma totalmente reduzida da PANI, Esquema 1),
demonstrando a consisténcia da atribuicdo feita. A presenca de
outras duas bandas observadas em 400,4 e 402,1 eV no espectro N
K XANES da PANI-EB ¢ devida a efeitos de conjugagdo, e foram
atribuidas as transi¢des ls—2pm” dos nitrogénios imina
deslocalizados e aminas, respectivamente.

Henning ef al.® obtiveram também o espectro N K XANES da
PANI sintetizada eletroquimicamente com diferentes 4cidos e ve-
rificaram que a intensidade da banda em 397.4 eV, que é dominan-
te no espectro da PANI-EB, sofre significativa reduc@o no espectro
da PANI-ES, sendo que a intensidade desta banda depende do grau
de protonagdo do polimero. Segundo estes autores, um segundo

Tabela 1. Valores das bandas, relacionadas com transi¢cdes 1s—m", observadas nos espectros N K XANES para diferentes compostos

Compostos Energia/eV
Nls—m*
=N- =N- N= o + 2
anel anel -N=N- anel -N- -N= =N-== -NH- -NO, -N,H,-
quindide fenazinico piridinico
ou
oxazinico

PANI-EB 397,7 — — — — — 400,6 402,7 — —
PANI-PB 397,7 — — — — — 400,6 — — —
PANI-ES — — — — 399,1 — — 402,7 — —
Fenazina — 398.,2 — — — — 400,6 — — —
Fenosafranina — 398.,5 — — — 3994 400,7 ~ 402 — —
Verde de Janus B — 398,3 398,7 — — 399,6 400,4 ~ 402 — —
Azul do Nilo — 398,3 — — — 399,6 — ~ 402 — —
Oxazina — 398,3 — — — 399,6 — 401,8 — —
4-amino-azobenzeno 397,7 — 398,7 — — — 400,2 402,6 — —
4,4’ -diamino-azobenzeno — — 398.,7 — — — — 402,4 — —
Vermelho do Congo — — 398,7 — — — — 402,5 — —
Alaranjado de metila — — 398,7 — — — — 402,0 — —
Vermelho de metila — — 398,8 — — — 400,1 402,1 — —
Amarelo de Tita — — 398.,9 — — — 400.,4 401,5 — —
Sudan IIT — — 399.,0 — — — 400,0 — — —
Naftol Black — — 398,8 — — — 400,1 402,1 403,1 —
Red Lake C — — 399,0 — — — 400,0 401,5 403,2 —
Cloreto de hidrazinio — — — — — — — — — 404,6
Sulfato de hidrazinio — — — — — — — — — 403,5
1,10-fenantrolina — — — 398.8 — — 400,9 — — —
acido 3,5-dinitrobenzdico — — — — — — — — 403,8 —
N,N’-bifenil-1,4-
fenilenodiamina — — — — — — — 402,0 — —
Violeta genciana — — — — — 399.,6 — 401,8 — —
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efeito da protonagﬁo é a completa supressdo da banda N1s—2pn”
(=N-), que € substituida por uma nova banda em 398,8 eV, atribu-
ida ao nitrogénio iminico protonado.

A PANI-EB, PANI-PB e a PANI-ES preparadas quimicamente
de acordo com o descrito por MacDiarmid et al.® foram as primeiras
amostras analisadas por nosso grupo na linha SGM do LNLS?>. Veri-
fica-se no espectro da PANI-EB e PANI-PB (Figuras 5a e b, respec-
tivamente) uma banda intensa em 397,7 eV, que pode ser atribuida
aos nitrogénios iminicos, de forma semelhante a atribuicdo proposta
por Henning et al.®. Fica evidente que esta banda ndo estd presente
no espectro da PANI-ES (Figura 5c), devido a protonagéo dos nitro-
génios iminicos, a banda, que surge entdo em 399,1 eV, foi atribuida
aos nitrogénios dos segmentos radicais cition da PANI-ES. As ou-
tras bandas presentes no espectro da PANI-EB, PANI-PB e PANI-ES
podem ser atribuidas as iminas deslocalizadas e aos nitrogénios amina
(a Tabela 1 apresenta a atribuicdo tentativa).

O sucesso na obtengdo e na andlise dos espectros N K XANES
da PANI permitiu estudar os espectros N K XANES dos nanocom-
positos de PANI e derivados, preparados pela polimerizagio in situ
dos mondmeros dentro das cavidades da argila MMT. Entretanto,
o espectro destes nanocompdsitos apresentou bandas diferentes dos
padroes de PANI livre, impondo a necessidade de obter um con-
junto de espectros N K XANES de diferentes tipos de moléculas
(Figura 6) contendo nitrogénios com distintas estruturas eletroni-
cas (Esquema 3). A Tabela 1 sumariza os dados obtidos, bem como
a atribuicdo tentativa para as diferentes transi¢des observadas. Ve-
rifica-se que a diferenga entre os valores de energia muda muito
pouco com o tipo de nitrogénio, porém € possivel fazer uma corre-
lacdo entre os valores obtidos e a estrutura dos diferentes compos-
tos (Esquema 3). Deve-se mencionar que as bandas largas observa-
das em valores de energias maiores que ca. 404 eV sdo devidas a
transi¢des do tipo 1s—G" cuja andlise € mais complexa, uma vez
que estas bandas sdo bem mais largas que as devidas as transi¢des
Is—n", dificultando a utilizagdo destas bandas em uma andlise
comparativa. Apenas com a obten¢@o e andlise destes dados foi
possivel determinar que as bandas em 398,5 e 398,9 eV presentes
no espectro N K XANES da poli(benzidina) (Figura 5d) sdo devi-
dos aos nitrogénios azo e fenazinicos, respectivamente®. Além dis-
s0, possibilitou comprovar que as bandas em 398,5 eV e 398,9 eV
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Figura 6. Espectros N K XANES dos solidos de: fenazina (a), fenosafranina
(b), verde de Janus B (c), azul do Nilo (d), oxazina (e), 4-amino-azobenzeno
(f), 4,4’-diamino-azobenzeno (g), vermelho do Congo (h), alaranjado de
metila (i), vermelho de metila (j), amarelo de Tita (k), sudan III (1), naftol
black (m), red lake C (n), cloreto de hidrazinio (o), sulfato de hidrazinio (p),
1,10-fenantrolina (q), dcido 3,5-dinitrobenzdico (r), N,N’-bifenil-1,4-
fenilenodiamina (s), e violeta genciana (t)
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Esquema 3. Representagdo das estruturas quimicas dos compostos padroes

presentes no espectro N K XANES da PANI intercalada na argila
Montmorilonita (Figura 5e) sdo devida aos nitrogénios azo e
fenazinicos®.

Na Figura 7 € apresentado o resultado de experiéncia para veri-
ficar a existéncia de uma relagdo linear entre a intensidade do sinal
XANES com a concentragdo de um determinado composto na amos-
tra. Assim, realizaram-se medidas N K XANES para amostras cons-
titufdas pela mistura méssica de alaranjado de metila com NaNO,
para diferentes propor¢des madssicas entre 0s componentes; 0s €s-
pectros sdo apresentados na Figura 7. Estes compostos foram es-
colhidos, pois apresentam bandas intensas e bem separadas em
valores de energia uma da outra. Verifica-se nitidamente a depen-
déncia do sinal com a concentracdo de um tipo de composto na
amostra (Figura 7). Nota-se que até a razdo madssica de alaranjado
de metila/NaNO, igual a 3 temos um regime linear (Lei de Beer-
Lambert®), sendo o sinal XANES linearmente dependente da con-
centracdo de alaranjado de metila na amostra; acima deste valor
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tem-se um patamar, onde o sinal XANES ndo responde mais com a
variagdo da concentracdo de alaranjado de metila na mistura soli-
da. Estes dados sugerem a possibilidade de utilizagdo dos dados N
K XANES com uma abordagem quantitativa.
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Figura 7. Espectros N K XANES para diferentes misturas mdssicas de
alaranjado de metila/NaNO, (as propor¢des m/m estdo indicadas na figura)
e grdfico representando a correlagdo entre a razdo de intensidade das bandas
398,7 e 405,6 €V (transi¢do 1s—m" para os nitrogénios azo e do nitrato,
respectivamente)

CONCLUSOES

O espectro N K XANES € dominado pela presenga de transi-
¢des 1s—m*, quase sempre intensas e bem definidas em energia,
permitindo correlacionar diretamente o valor de uma dada banda
com o tipo de nitrogénio encontrado no material. Através de uma
extensa cole¢do de espectros N K XANES obtidos na linha SGM
do LNLS foi possivel comprovar a presenca de segmentos azo e
fenazinicos na estrutura dos nanocompdsitos de PANI-MMT e da
poli(benzidina)-MMT.
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