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RESUMO

Polimeros condutores altamente ramificados sdo considerados potenciais
candidatos para diferentes aplicacbes, devido ao elevado grau de
funcionalidade e area superficial disponivel. A incorporagdo de semicondutores
como o didxido de titanio e 6xido de zinco durante a polimerizacdo de polipirrol
promove maior desempenho do composto como fotocatalisador, devido a
modificacdo da superficie do semicondutor. Neste trabalho, exploramos a acao
do composto altamente ramificado PPy+TiO,, PPy+ZnO e PPy+TiO,+ZnO na
fotodegradacdo de rodamina B e rodomina 6G. A incidéncia direta da luz
branca na solu¢do aquosa que contém o corante e compdsitos proporciona
aumento progressivo na fotodegradacdo de corantes organicos, tal como
detectado por meio de assinatura da absorbancia dos residuos fotodegradados

como resultado da quebra das moléculas (clivagem)

Palavras - chaves: Compdsitos. Polipirrol. Rodamina B. Rodamina 6G.



ABSTRACT

Highly branched polymer conductors are considered potential candidates for
different applications due to the high degree of functionality and available
surface area. The incorporation of semiconductors such as titanium dioxide and
zinc oxide during the polypyrrole polymerization provides higher performance as
a photocatalyst composite, by modification of the semiconductor surface. In this
work, we have explored the action of highly branched polypyrrole composite
PPy+TiO,, PPy+ZnO and PPy+TiO,+ZnO on photodegradation of rhodamine B
and rhodamine 6g. The direct incidence of white light on the aqueous solution
containing the dye and semiconductor particles provides composite progressive
increase in the photodegradation of organic dyes as detected by signature of
absorbance of the photodegraded waste due to the cleavage of molecules.

Keywords: Composites. Polypyrrole. Rhodamine B. Rhodamine 6G.
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Capitulo 1

1. Polimeros Condutores

Os polimeros condutores sdo geralmente chamados de “metais sintéticos”
por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e
semicondutores (DAS et al., 2012; FAEZ et al., 2000).

Somente no inicio da década de 70, uma classe de polimeros foi preparada
apresentando capacidade de conduzir eletricidade (FILHO et al., 2000). Em
1976, na tentativa de sintetizar o poliacetileno (um pé preto), um estudante de
Hideki Shirakawa produziu acidentalmente um lustroso filme prateado, parecido
com uma folha de aluminio. Revendo a metodologia, o estudante verificou que
havia utilizado uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a
necessaria (FAEZ et al., 2000).

Em 1977, Shirakawa, trabalhando em colaboracdo com MacDiarmid e
Heeger na Universidade da Pensilvania, (EUA) verificou que ap6s a dopagem
do poliacetiieno com iodo, o filme prateado flexivel se tornou uma folha
metélica dourada, cuja condutividade elétrica era sensivelmente aumentada.

A descoberta do poliacetileno condutor mostrou que nédo havia nenhuma
razao para que um polimero organico ndo pudesse ser um bom condutor de
eletricidade e, desta forma, outros polimeros condutores passaram a ser
sintetizados (FAEZ et al., 2000; FILHO et al., 2000).

Pela descoberta e desenvolvimento dos polimeros condutores, o fisico
Alan J. Heeger (Univ. da Califérnia em Santa Barbara, EUA) e os quimicos
Alan G. MacDiarmid (Univ. da Pensilvania, Filadélfia, EUA) e Hideki Shirakawa
(Univ. de Tsukuba, Japdo) ganharam o Prémio Nobel de Quimica de 2000
(FAEZ et al., 2000; MALHOTRA et al., 2014).
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1.1 Condutividade Elétrica dos Polimeros Condutores

Uma propriedade chave de um polimero condutor € a presenca de
ligacdes duplas alternadas ao longo da cadeia do polimero (MALHOTRA et
al.,2014). As ligagbes conjugadas séo formadas por uma ligagao “sigma” (d),
(ligacdo quimica forte) e uma ligacéo “pi” (p) (menos fortemente localizada e
por isso, mais fraca).

Entretanto, ndo basta que o polimero tenha ligagbes duplas conjugadas
para que ele se torne um condutor elétrico. O mesmo tem que ser perturbado,
tanto por meio da remocado de elétrons (oxidacdo) como por meio da insercao
de elétrons (reducdo). Este processo é conhecido como "dopagem”, como
apresentado na Fig. 1 (DAS et al., 2012; FAEZ et al., 2000).

) p ,.
/:/ . ~ /?// ~ /.;'
~ oxidacao - reducao AN
- > e —_— P
\, \; : \‘\\ \“\‘\‘
AN

Figura 1 - Representacdo esquemética do mecanismo de condutividade elétrica
de polimeros condutores (Fonte:XAVIER et al., 2010).

A incorporacdo de diferentes anions na estrutura polimérica, durante o
processo de polimerizacdo afeta diretamente propriedades como adesao,
condutividade, morfologia, resisténcia mecéanica e atividade quimica (LAMY-
MENDES et al., 2014).
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1.2 Polipirrol

Entre os diversos polimeros condutores, o polipirrol (PPy) € um dos mais
estudados devido a sua féacil preparacdo, alta condutividade, estabilidade
ambiental e biocompatibilidade. Além destas propriedades possui uma ampla
faixa de aplicagbes, como sensores, revestimento funcional, armazenamento
de energia e dispositivos opticos (RAMOA et.al., 2014; SHEN et al., 2014).

As cadeias poliméricas de polipirrol sdo formadas por unidades
aromaticas, ligadas por meio de atomos de carbono (CAMPOS et al., 2014),

como mostra a Fig. 2.

Figura 2 - Estrutura molecular do polipirrol.

O polipirrol pode ser preparado via eletroquimica, em substratos
condutores, ou via quimica, por oxidacao de pirrol em solventes organicos e em
meio aquoso com a adicdo de oxidantes quimicos (HASSANZADEH et al.,
2012; OMASTOVA et al., 2003).

A polimerizagdo quimica leva a formacdo de uma solugdo enegrecida
guando uma solucéo de pirrol entra em contato com uma solugao de um agente
oxidante e, entre 0s mais utilizados, tem-se o cloreto férrico, perclorato férrico e
peroxidossulfato de amoénio. Para tanto, as condicbes de preparacdo da
mistura de reacdo (com a adicdo de varios aditivos introduzidos na solucéo),
influenciam diretamente nas propriedades de conducdo do polimero final
(CAMPOS et al., 2010; OMASTOVA et al., 2003).

Dos métodos de sintese mais conhecidos para produzir o polipirrol, o

meétodo de polimerizacdo eletroquimica vem sendo bastante difundido por
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produzir material com alta condutividade elétrica, uma vez que possibilita a
formacéo direta de polimeros condutores com melhor controle de espessura de
pelicula e de sua morfologia (ESSIZ et al., 2014).

Uma das principais vantagens da sintese eletroquimica € a obtencao do
material em forma de filmes auto-suportados sobre um substrato condutor, no
qual possibilita a realizacdo de diferentes aplicagcbes e também estudos de
superficies (ARANTES et al., 2008).

1.3 Polimeros Ramificados de Polipirrol

Com a melhoria continua e com o desenvolvimento dos métodos de
sintese de polimeros condutores, tem ocorrido um significativo progresso na
investigacdo do controle morfolégico, funcional e de aplicacGes praticas destes
materiais (SHEN et al., 2014).

Reacgdes eletroquimicas com cinética ndo linear ddo origem a vérias
estruturas de auto-organizacdo, sendo as sinteses de eletropolimerizacéo
interface ar/liquido de imenso interesse do ponto de vista morfologico, incluindo
a forma fractal dada a morfologia ramificada (DAS et al., 2012).

Polimeros condutores altamente ramificados (Fig.3) sdo geralmente
descritos como macromoléculas caracterizadas por estruturas tridimensionais,
que proporcionam um elevado grau de funcionalidade, versatilidade e a

presenca de cavidades internas (DAS et al., 2010).

(i) (ii) (i) (iv) v) (vi)

X

Figura 3 - Microfotografias obtidas durante a eletropolimerizacdo do polipirrol em diferentes
tempos (i-vi) de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min (Fonte: DAS et al., 2010).

A producdo de polimeros condutores altamente ramificados é

extremamente dependente da combinacdo de agentes tensoativos, campo
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elétrico, concentracdo de monbmeros e tempo de reacdo (MACEDO, et al.,
2015).

O mecanismo de desenvolvimento do crescimento ramificado de
polipirrol é discutido em termos do mecanismo de Diaz, que explica o
movimento aleat6rio dos radicais catiénicos do pirrol (DAS et al., 2012).

Inicialmente o mondmero de pirrol é oxidado na superficie do eletrodo,
de modo a formar radicais catidnicos extremamente reativos. Quando a
corrente elétrica passa através do sistema é gerado um campo elétrico e
praticamente todos o0s mondmeros sao oxidados, resultando em alta
concentracdo de radicais catibnicos (que por vez sdo atraidos no sentido do
anodo) podendo ligar-se a outro céation radical ou com uma molécula de

mondmero, seguida de uma transferéncia de carga (Fig 4).

@ o \o
\3\ ~2¢ | <
2 ) \‘\< c I : 2 " q\( ? ' T
? { s N
" ‘JM \1- » " V_./
N - N N
-2H* ‘.\ f\; ; ”\“ ~© \ ,'i;- ’r\‘ ‘
— “‘ ‘ll \i‘ — g o \i‘
‘ "ﬁi\ )'"'A\ |
\. . S “ % /
. R " P (e)
. { v &
uC 7(‘~ F - P
g Y 1
20H . Ja

‘

Figura 4 - Mecanismo da reacdo de eletropolimerizacdo do pirrol. (a) mondmero de pirrol, (b)
formacdo de radicais catibnicos, (c) molécula de dimero de pirrol (d) formacdo de dimero

catiénico de pirrol e (e) a formacéo de cadeia de polipirrol (Fonte: SHINDE et al., 2013).

Apo6s a eliminacdo de dois prétons e re-aromatizagdo forma-se um
dimero neutro. O dimero € mais facilmente oxidado do que o mondémero e a
reagdo continua como uma extensao desse oligbmero, levando ao crescimento
das cadeias poliméricas (DAS et al.,2012; NOGUEIRO et al., 2010).
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O crescimento ideal das cadeias do polipirrol, resultante de uma
polimerizacdo eletroquimica apresenta preferencialmente acoplamento nas
posi¢cdeposicdes 2 e 5 dos &tomos de carbono do anel do pirrol para formar
posicdes 2 e 5 dos atomos das cadeias do polipirrol para formar dimeros, os
quais sado predominantemente um acoplamento a-a, situagcdo onde a
conjugacao entre as ligacdes simples e duplas sdo maximizadas (NOGUEIRO
et al., 2010).

Entretanto, um grande numero de acoplamento em outros atomos de
carbono do anel aromatico € verificado como o acoplamento do tipo a-B, que
também pode ocorrer. Isto conduz a um maior movimento aleatério de radicais

cationicos, levando a um crescimento ramificado complexo (DAS et al., 2012).

Quando ions de pirrol se acumulam, o ciclo se repete uma e outra vez,
mas de forma nao periddica, assim as oscila¢cdes catidnicas sdo observadas e
a estrutura polimérica (Fig.5) € mais desordenada, como uma dimenséao
ramificada (DAS et al., 2009).

Figura 5 - Estrutura molecular ramificada de polipirrol (Fonte: DAS et al., 2009).
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1.4 Surfactantes

Os surfactantes desempenham um papel fundamental na adaptacdo das
nanoestruturas de polipirrol durante a eletropolimerizacdo, cinética de
crescimento e oscilacbes de potencial elétrico. Estes tensoativos sé&o
caracterizados por serem moléculas anfifilicas (Fig. 6) compostas por duas
regides com caracteristicas bem definidas e opostas (DAS et al.,, 2010;
ARAUJO, 2009 apud OLIVEIRA, 2004).

Enquanto uma parte da molécula é hidrofilica, isto é, solivel em agua, a
outra € insollvel e, portanto chamada de hidrofébica. A parte hidrofilica é
formada por grupos polares, tais como hidroxila, carboxila ou grupos iénicos
que interagem fortemente com a agua. Ja a parte hidrofébica é apolar e
tipicamente constituida por caudas de hidrocarbonetos (ARAUJO, 2009 apud
OLIVEIRA, 2004).

Figura 6 — Estrutura de uma molécula anfifilica.

Entre os polimeros condutores mais conhecidos, o polipirrol é um dos
mais promissores materiais para aplicagdes multifuncionais (FAEZ, et al., 2008)
e uma serie de investigacOes tem se dedicado a polimerizacédo eletroquimica

do pirrol dopados com surfactantes mono e mistos (DAS et al., 2010).
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1.5 Compositos de Polipirrol

Nanocompdsitos sdo materiais em que pelo menos um dos
componentes possuem dimensdes nanomeétricas e de modo similar ao que
acontece nos compositos tradicionais. Um dos componentes serve de matriz,

na qual as particulas do segundo material se encontram dispersas.

As nanoparticulas tém area de superficie elevada e quando dispersas,
por exemplo, em matrizes poliméricas, promovem alterac6es nas propriedades
da matriz, relacionadas com interacées quimicas especificas entre as cargas e
o polimero, por tanto sabe-se que estes tipos de interacdes podem influenciar
na dindmica molecular do polimero resultando em alteracdes significativas em
suas propriedades (ESTEVES et. al., 2004).

Estruturas poliméricas ramificadas sdo caracterizadas por uma elevada
densidade de cavidades internas e locais disponiveis para funcionalizacdo. A
producdo de compdsitos de O6xido metal-polimero incorpora propriedades
intrinsecas de semicondutores com alta condutividade de polimeros condutores
(MACEDO et al., 2015). Dessa forma, a sintese de novos fotocatalisadores
baseados em compodsitos de polipirrol ramificados e dopados com
semicondutores do tipo TiO, e ZnO foram desenvolvidos ao longo deste

trabalho.

1.5.1 Compadsitos de Polipirrol com Dioxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO2) € um dos materiais semicondutores mais
utilizados na pesquisa quimica e em engenharia de materiais, tendo recebido
consideravel atencdo a sua larga aplicacdo em fotocatélise, uma vez que
auxilia na decomposicdo de compostos organicos, é reutilizavel, de baixo custo
e ndo-toxico (WANG et al., 2008; TANG et al., 2014).

23



Este semicondutor apresenta-se principalmente em trés formas

estruturais cristalinas: a anatase, rutilo e brokite (Fig.7).

(@) (b) ()

Figura 7 - Estrutura do didxido de titanio na forma (a) Rutilo (b) Brokite e (c) Anatase
(Fonte: Moellmann et al., 2012).

A forma anatase é aquela que apresenta maior atividade fotocatalitica,
com um band gap de 3,2 eV, enquanto as estruturas rutilo e brokite possuem
respectivamente band gaps de 3,02 eV e 2,96 eV (SILVA etal., 2010;
OLIVEIRA et al., 2012).

Para promover circulacdo de corrente elétrica, os materiais precisam
conter em sua superficie elétrons livres que se movimentem sob a influéncia de
um campo elétrico externo.

Quanto mais estes elétrons "livres" um material tiver, melhor ele vai
conduzir eletricidade, como é o caso de metais. Nos isolantes, por outro lado,
guase todos os elétrons sao fortemente ligados aos atomos, entdo eles néo
podem conduzir eletricidade. Por sua vez, semicondutores apresentam
resposta intermediaria aos metais e isolantes (SHIKLER et al., 2008).

Estas diferengcas de comportamento s&o regidos pela "estrutura de
bandas de energia” dos materiais, como mostra a Fig. 8. De acordo com a
teoria quantica, os elétrons s6 podem ocupar niveis especificos de energia.

Nos metais, a banda de energia mais alta ocupada € preenchida apenas
com elétrons e é conhecida como banda de condugé&o. Os elétrons em que tém

espacgo para se movimentar sob a influéncia de um campo elétrico, que pode
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aumentar continuamente a sua energia movendo-se para maiores niveis de
energia disponiveis dentro da banda (SHIKLER et al., 2008).

Condutor Semicondutor Isolante
E E E
Cond.
Cond. Egap >5eV
Cond. To2%
Val. Val. Val.
nE ~ n (E) n (E)

Figura 8 - Estrutura de bandas eletrdnicas nos soélidos (Fonte: BATISTA, 2006).

Em isolantes, no entanto, a banda de conducado esta vazia e a maior
banda ocupada € a banda de valéncia, que se encontra cheia de elétrons que
nao podem conduzir eletricidade (SHIKLER et al., 2008).

Em semicondutores a banda de conducdo esta vazia e uma banda de
valéncia completa, porém o gap de energia em semicondutores é pequeno o
suficiente para que & medida que for fornecido energia, mais elétrons da banda
de valéncia possam saltar para a banda de conducéo (SHIKLER, et al., 2008).

A atividade fotocatalitica de TiO, € reconhecidamente limitada,
possuindo boa acdo fotocatalitica na regido do ultravioleta mas néo
apresentando boa acéo na regido do visivel, devido ao seu elevado bandgap
(3,2 eV) e baixa propriedade de adsorcao (LOWA et al., 2013).

No entanto, as superficies de TiO, modificadas com polimeros
condutores como polianilina, polipirrol, politiofeno, podem aumentar
consideravelmente a atividade fotocatalitica para a degradacdo de compostos
orgéanicos sob irradiagéo da luz visivel (Yang et al, 2013).

A estrutura de baixo band gap do PPy/TiO, permite absorver mais
foétons, o que permite aumentar a eficiéncia fotocatalitica de TiO, sob a luz
solar. Quando compositos PPy/TiO, sdo iluminados sob luz solar, os elétrons
do conjunto PPy/TiO, podem ser excitados desde o mais alto orbital molecular
ocupado (HOMO) para o menor orbital molecular desocupado (LUMO) de PPy,
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e em seguida, os elétrons excitados podem ser injetados para a BC (banda de
conducdo) do TiO,, enquanto buracos serdo deixados em HOMO de PPy
(WANG et al., 2008), como pode ser visto pelo esquema (Fig.9) abaixo.

PPy TiQ:

Figura 9 - Processo de transferéncia eletrénica do LUMO do PPy para a banda de conducao

do TiO:2 e a recombinacado dos pares de elétrons no HOMO do PPy.

Os elétrons fotogerados ativos podem reagir com O, para gerar ‘O, € 0S
buracos formados na banda de valéncia para reagir com OH ou H,O para
gerar ‘OH, no qual estes radicais podem reagir com poluentes permitindo o uso
do PPy como fotosensibilizador (WANG et al., 2008).

1.5.2 Compositos de Polipirrol com Oxido de Zinco

O oxido de zinco (Fig.10) € um semicondutor que também tém recebido
muita atencdo devido a sua facil sintese, manuseio e aplicagdes como um
sensor quimico e fotocatalisador para a degradacdo de poluentes ambientais,

tais como corantes organicos (KHAN et al., 2011).

Figura 10 - Estrutura cristalina do 6xido de zinco (Fonte: Nascimento, 2015).
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Apesar do TiO,, na forma anatase com band gap de 3,2 eV, ser
universalmente reconhecido como fotocatalisador ativo mais eficiente, o ZnO,
no qual apresenta band gap de aproximadamente 3,37 eV, é uma alternativa
também adequada, para aplicagcdo em processos fotocataliticos (ANANDAN et
al., 2007).

Recentemente, trabalhos investigam a alta eficiéncia de ZnO para
degradacdo fotocatalitica, pois além de quebrar os poluentes organicos nao
apenas 0s remove como no caso de métodos convencionais (precipitacao,

coagulacéo, eletrocoagulacéo, adsorcao).

Além do mais, a acdo destas propriedades sdo melhoradas uma vez
aplicadas juntamente com polimeros condutores, como o polipirrol (OLARU et
al.,, 2014). A interacdo de polipirrol e nanoparticulas de semicondutores
fornecem reducéo do band gap do compdsito resultante permitindo a absorcéo

de fétons na regido do visivel e facilita a fotodegradacéo de corantes organicos.

1.6 Fotocatalise

Com o rapido desenvolvimento da industria, os problemas ambientais,
tais como poluicbes da agua sdo cada vez mais graves, e atividades
fotocataliticas sd@o consideradas importantes processos para a despoluicao
ambiental em larga escala (BIAN et al., 2015).

A industria téxtil € considerada um dos maiores consumidores de agua no
mundo e as aguas residuais geradas no processo € um dos efluentes mais
perigosos para o ambiente (Fig.11), dada a possivel introducdo de poluentes
organicos nos recursos naturais da agua. As tinturas sdo consideradas as mais
perigosas, uma vez que podem reduzir a capacidade fotossintética da biota
aguatica (LIMA et al., 2012).
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Figura 11 - Contaminagcdo de aguas naturais por corante organico proveniente de industria

téxtil (Fonte: /scientiaestpotentiaplus/rodamina-wt).

Muitos corantes organicos toxicos e carcinogénicos sao encontrados em
efluentes industriais, aumentando o perigo para a salde humana. Véarios
métodos de tratamento de dguas tém sido explorados e entre estes métodos,
0s Processos Oxidativos Avancados (POA) provaram ser mais eficazes para a
degradacéao de poluentes (MAHADIK et al., 2014).

Por meio da oxidagcao de reacdes envolvendo radicais hidroxila, ou outros,
gerados a partir de diferentes oxidantes, os Processos Oxidativos Avancados
(POASs) podem contribuir significamente para a purificagdo da agua.

Nestes processos, 0 oxigénio e o o0zbnio sao utilizados para gerar
espécies reativas capazes de oxidar compostos organicos, preferencialmente
em diéxido de carbono e 4gua ou, alternativamente, em subprodutos facilmente
biodegradaveis (ROCHA et al., 2015).

Ambos os catalisadores homogéneos e heterogéneos, incluindo metais e
oxidos de metais, podem ser utilizados para melhorar a eficiéncia desses POAs
(ROCHA et al, 2015). Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos
homogéneos devido a presenca dos semicondutores catalisadores, geralmente
na forma sélida, formando um sistema de mais de uma fase. A fotocatalise
heterogénea tem sido amplamente estudada principalmente nas ultimas duas
décadas, e 0 seu principio baseia-se na ativacdo de um semicondutor por luz
solar ou artificial (NOGUEIRA et al., 1998).

Os mecanismos de POAs sao geralmente baseados em reacdes que

geram radicais hidroxila (OH) e, consequentemente, podem reagir néo
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seletivamente com um composto organico. Os radicais de hidroxila séo
gerados usando um ou mais oxidantes primarios, tais como o o0zbnio, 0
peroxido de hidrogénio ou oxigénio, e/ou fontes de energia, como radiacdes
ultravioletas, ou por meio de um catalisador, tal como o dioxido de titanio e
oxido de zinco (SANSOTERA et al., 2014).

Em particular, semicondutores de Oxidos de metais de transicdo
apresentam notdveis propriedades cataliticas na presenca de luz UV,
sugerindo novas e promissoras aplicagcbes envolvendo a fotocatalise
(MAHADIK et al., 2014).

1.6.1 Rodamina B

Com efeitos carcinogénicos, mutagénicos e toxicos, o corante rodamina
B (Fig.12), pertencente ao grupo dos xantenos, € considerado um forte
poluente organico comum em aguas residuais.

Solucdes aquosas de RhB mostram uma tipica coloracdo vermelha com
tons réseos, e forte absor¢cdo no comprimento de onda 555 nm, detectavel
mesmo em baixas concentracdes (ASHRAF et al., 2014; PERSICO et al., 2015;
MACEDO et al., 2011).

H,C

Figura 12 - Estrutura Molecular da rodamina B
(Fonte: PERSICO et al., 2015).
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A remocéao eficaz de RhB das aguas residuais, provenientes de processos
industriais, & muito importante para evitar efeitos sobre o ambiente e a saude
humana (FILHO et al., 2000). Na degradacdo da rodamina B, por acdo
fotocatalitica, pode haver uma alteracdo espectral que indica a via de
degradacdo do corante. Desta forma, existem pelo menos duas vias de
degradacdo da RhB: a clivagem na estrutura do cromoforo conjugado e a N-
deetilacdo (NASCIMENTO et al., 2015).

A clivagem é associada com a invariacdo na posicdo do pico de
absorbancia seguido por uma diminuicdo progressiva na intensidade do pico
caracteristico e a N-deetilacdo caracteriza-se por etapas sucessivas, de
deslocamento do picos de absorbancia dos fotodegradados (NASCIMENTO, et
al., 2016).

1.6.2 Rodamina 6G

A Rodamina 6G (Fig.13), corante altamente toxico a natureza, com
férmula molecular, C,gH31N203Cl, apresenta-se em tons avermelhados (ASIRI
et al., 2011) e absorcdo no comprimento de onda na regido do visivel é em
torno de 525 nm.

A presenca de Rh6G a longos prazos no meio aquatico, causam efeitos
indesejaveis ao meio ambiente. Alguns dos poluentes nocivos presentes em
residuos industriais podem ter efeito rapido, ora podem causar insuficiéncia

reprodutiva ou envenenamento agudo (BOKHALE et al., 2014).
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Figura 13 - Estrutura molecular da rodamina 6G
(Fonte: ASIRI et al., 2011).
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Assim, a remocao deste poluente dos efluentes aquosos industriais € um

importante problema de ordem prética.

1.7 Quimiometria

O presente estudo de fotodegradacédo dos corantes de rodamina B e
rodamina 6G, envolve uma quantidade de variaveis consideravel e, a analise
estatistica dos parametros possibilita otimiza-los adequadamente.

A quimiometria € uma area interdisciplinar da quimica que emprega
métodos estatisticos de analise para planejar ou selecionar procedimentos
otimos de medidas e experimentos quimicos, bem como para extrair 0 maximo
de informacdes quimicas relevantes analisando dados quimicos (FERNANDES
et al.,, 2006). Os métodos multivariados sdo modelos estatisticos que
consideram a analise de muitas varidveis ao mesmo tempo, o que demanda

um exame detalhado e rigoroso dos dados (SABINO et al., 2014).

1.7.1 Anélise multivariada

Analise Fatorial

Planejar experimentos é definir uma sequéncia de coletas de dados
experimentais para atingir certos objetivos. Entre os métodos de planejamento
experimental disponiveis na literatura, o planejamento fatorial € o mais indicado
guando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais variaveis de influéncia,
sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinacfes possiveis dos
niveis de cada variavel sado investigadas (CUNICO, 2008 apud BARROS NETO
et al., 1996).

Para executar um planejamento fatorial é necessario inicialmente,
especificar os niveis em que cada fator sera estudado, isto €, os valores dos
fatores (ou as versbes, nos casos qualitativos) que serdo empregados nos
experimentos. Cada um desses experimentos, em que o sistema é submetido a
um conjunto de niveis definidos, € um ensaio experimental (MARINHO, 2005
apud DEMING, 1981).
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Alguns tipos especiais de planejamentos fatorais sdao muito Uteis no
desenvolvimento e melhoria de processos. Um deles € o planejamento com K
fatores (K e IN), cada um com dois niveis, que podem ser quantitativos — como
valores de temperatura, pressédo ou tempo, por exemplo. Geralmente, 0s niveis
de cada fator em um experimento 2% sdo chamados de “baixo” e “alto” ou
“ausente” e “presente” e podem ser representados por “-“ e “+, ou “0” € “1” ou
ainda “1” ou “+1” respectivamente (BARTOLINI, 2012 apud
MONTGOMERY,1991).

Os planejamentos fatoriais 2¥, possuem algumas vantagens, como por
exemplo o de proporcionar uma analise simplificada e ser base de muitos
planejamentos (teis, como os fatoriais fracionarios 2P (BARTOLINI, 2012 apud
MONTGOMERY,1991). Este planejamento fatorial fornece meios de obter boas
estimativas de efeitos principais e de interacdes de segunda ordem. O mesmo
é construido selecionando um subconjunto de tamanho 2P de todos os pontos
possiveis de um planejamento 2X e executando a simulagdo somente para os

pontos escolhidos (FILHO, at al., 2006).
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

2.1. Introducéao

As técnicas experimentais, utilizadas neste trabalho foram: microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de impedancia elétrica (EIE),
espectroscopia de difracdo de energia (DRX), Bruner- Emmett- Teller (BET)
andlise de area superficial e tamanho de poros e espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV-Vis).

2.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste
em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie
da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector
a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela

do feixe incidente.

Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de
modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal
de imagem resulta da interac@o do feixe incidente com a superficie da amostra
(DEDAVID et al., 2007).
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O diagrama da Fig.14 mostra os principais componentes de um MEV.

=" Fonte de eléuons
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Figura 14 - Esquema de funcionamento do MEV (Fonte: MELO, 2014).

Esses componentes fazem parte de sete sistemas operacionais

primarios: vacuo, geracdo de feixe, feixe de manipulacéo, interacdo do feixe,
deteccdo de sinal processamento e exibicdo e registro. Estes sistemas
funcionam em conjunto para determinar os resultados e as qualidades de uma
micrografia, tais como ampliacdo, resolucdo, profundidade de campo, o
contraste e brilho (DUNLAP et al., 1997).

Na Fig.15 abaixo é observado o microscoépio eletrénico de varredura,

utilizado nas caracterizagées dos nossos materiais.

Figura 15 - Microscopio eletronico de varredura.
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2.1.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) é uma ferramenta versétil
aplicada a determinacdo qualitativa e quantitativa de espécies moleculares
(HOLLER, 2014).

A radiacao no infravermelho faz com que os atomos e grupos de atomos
de compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das
ligacdes covalentes que os ligam. Essas vibracfes sdo quantizadas e a medida
gue elas ocorrem, 0s compostos absorvem energia em regides especificas da
parte do IV do espectro (SOLOMONS, 2000).

Os espectrofotometros de infravermelho mais avangados (Fig.16)
utilizam um procedimento baseado na interferometria para produzir o espectro.
Esta técnica é conhecida como espectroscopia de infravermelho com
transformacdes de Fourier (FT-IR) (MENDHAM, 2002).

Figura 16 - Espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier Shimadzu.

Um espectrometro de IV (Fig.17) opera pela passagem de um feixe de
radiacdo no IR através de uma amostra e comparando a radiacao transmitida
através da amostra com aquela transmitida na auséncia da amostra. O
espectrometro registra os resultados através da relacdo entre a absorbancia

versus a frequéncia ou numeros de onda (SOLOMONS, 2000).
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Figura 17- Um diagrama de um espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) (Fonte: Nascimento, 2015).

Em suas vibracbes, as ligacbes covalentes comportam-se como se
fossem molas mindsculas conectando os atomos. Quando 0s atomos
respondem, estes podem vibrar apenas em determinadas frequéncias, como se
as ligagcdes estivessem “sintonizadas”. Em fung¢ao disso, os atomos ligados
covalentemente tem apenas niveis de energia vibracionais especificos, isto é
sdo, os niveis sao quantizados (SOLOMONS, 2000).

2.1.3 Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE)

A espectroscopia de impedancia € uma técnica de grande utilidade para
areas de fisica, fisico-quimica ou ciéncias dos materiais, que necessitam
caracterizar o comportamento elétrico de materiais sélidos ou liquidos (ibnicos,
semicondutores e até mesmo dielétricos) e dispositivos eletrdnicos
(CHINAGLIA et al., 2008).

De uma maneira geral, a técnica de medida consiste em colocar a
amostra do material sob investigacdo entre dois eletrodos, aplicar um estimulo
elétrico e observar a resposta resultante. Varios tipos de estimulos podem ser
considerados, no entanto 0 mais comum ou o0 procedimento padrdo, é utilizar
uma tensédo alternada do tipo senoidal, e medir as partes real (Z’) e imaginaria
(Z2”) da impedancia complexa em funcdo da frequéncia. Os gréficos da parte
real e da parte imaginaria da impedancia em fungéo da frequéncia compdem o
espectro de impedancia para aquele dispositivo formado com a amostra do
material e os dois eletrodos (CHINAGLIA et al., 2008).
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Com os equipamentos comerciais disponiveis (Fig.18), essas medidas
séo feitas automaticamente numa faixa de frequéncia que vai desde 10 pHz até
32 MHz.

Figura 18 - Analisador de impedéancia Solartron 1260 e interfece dielétrica 1296.

Os parametros derivados de um espectro de frequéncia situam-se
geralmente em duas categorias: a) aqueles pertinentes ao material em si, tais
como condutividade, constante dielétrica, mobilidade de cargas, concentracdo
de equilibrio de cargas, taxa de geracao/recombinacéo de cargas e b) aqueles
pertinentes a uma interface entre o material e o eletrodo, tais como
capacitancia da regiao interfacial, coeficiente de difusao, injecdo e acumulacéo
de carga, por exemplo (CHINAGLIA et al., 2008).

Quando passamos de um circuito DC para um circuito AC, a noc¢ao de
“resisténcia” como um parametro que usualmente se atribui a resistores precisa
ser estendida, pois, além dos resistores, capacitores e indutores também
oferecem resisténcia a passagem de corrente alternada. As resisténcias que
esses elementos se opdem a corrente alternada sdo denominadas resisténcias
reativas ou reatancias. Do ponto de vista da energia dissipada, a diferenca
entre resisténcia e reatancia € que numa resisténcia a energia é dissipada
unicamente na forma de calor enquanto que numa reatancia a energia €
armazenada em campos elétricos sem que haja necessariamente perdas por
calor. A acdo conjunta de resisténcias e reatancias é definida como impedancia
(CHINAGLIA et al., 2008).
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A impedancia pode ser representada em diagramas de vetores e
representagdes complexas, a partir do numero complexo Z(w) = Z’ + jZ”’como
uma quantidade vetorial que pode ser esbocada em um plano em coordenadas

retangulares ou polares como podemos visualizar na Fig.19 (OLIVEIRA, 2012).
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Figura 19 - Diagrama de Nyquist com o fator impedéancia (Fonte: OLIVEIRA, 2012).

2.1.4 Espectroscopia de Difracdo de Energia por Raios-X

Entre as varias técnicas de caracterizagcdo de materiais, a técnica de
difracdo de raios X € a mais indicada na determinacdo de componentes e
estruturas. Isto € possivel porque na maior parte dos solidos (cristais), os
atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir
um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes,
originando o fendmeno de difragédo (Fig.20) (ALBERTS et al., 2002).

Figura 20 - Difratbmetro de raios-X (INEL).
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Entre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a
caracterizacdo de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a
confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é
caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais
compostos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases
(ALBERTS et al., 2002).

2.1.5 Bruner- Emmett- Teller (BET) - analisador de area superficial

A otimizacao da eficiéncia na aplicacédo de particulas (seja em dispersao
liguida ou a seco) comeca na superficie. Como as particulas de um sistema
possuem tamanhos e formatos diferentes, a area superficial das particulas
determinam a extensao de interacdo entre a particula e o liquido (ou gas) que a
envolve area superficial especifica e a distribuicdo de tamanho de poros de um
material, sdo parametros fundamentais para a caracterizagcéo de solidos.

Propriedades tais como a porosidade, forca, dureza, permeabilidade,
seletividade de separacéo, a corrosao, resisténcia a tensdo térmica, podem ser
diretamente correlacionadas com a estrutura porosa de um material e estas
propriedades podem ser facilmente investigadas pela técnica, Bruner- Emmett-
Teller (BET) a partir de analisadores de area superficial (Em:
<horiba.com/br/scientific/;reoterm.com.br/aplicacoesCaterizacao> acesso em
07 de Outubro de 2015).

Estas analises podem ser feitas empregando-se nitrogénio, sendo o
método de adsorcdo de BET, o procedimento mais utilizado para a
determinacao da area superficial especifica total. Nesse método, o gas passa
sobre uma amostra resfriada a temperatura do nitrogénio liquido (77K), sob
pressbes de até 2 atm e pressdes relativas (P/Pg) inferiores a 0,3. O
N, adsorvido, fisicamente em cada pressdo, produz uma alteracdo na
composicdo de saida, registrada por um detector de condutividade térmica,
ligado a um registrador potenciométrico. Ao aquecer a amostra, pela perda de
contato do N3 liquido com a célula de amostragem, o N, € dessorvido (sendo a
area dos picos proporcional a massa de N, dessorvida) e a partir do volume de

N, obtido no ensaio, determina-se o volume de nitrogénio necessario para
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recobrir  a superficie adsorvente com uma monocamada (Em

<uff.br/lamate/index.php/bet> acesso em 07 de Outubro de 2015).

2.1.6 Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis)

Uma variedade de técnicas pode ser usada para monitorar a
concentracdo de um regente ou produto durante uma reacdo. Os métodos
espectroscopicos, que fazem uso da absorcao de luz, sdo algumas vezes Uteis.

Os estudos espectroscépicos de cinética sdo normalmente realizados
com a mistura da reacdo no comprimento da amostra no espectrometro. O
espectrometro (Fig.21) € acertado para medir a luz absorvida em um
comprimento de onda caracteristico de um dos reagentes ou produtos
(BROWN, 2005).

Figura 21- Espectrofotdmetro HACH DR 5000.

A Fig. 22 mostra os componentes basicos de um espectrometro.

Figura 22- Componentes basicos de um espectrdmetro (Fonte: es.slideshare.net/)
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O espectrobmetro mede a qualidade de luz absorvida pela amostra
comparando a intensidade de luz emitida pela fonte com a intensidade de luz
que emerge da amostra. A medida que a concentracdo de um reagente
aumenta, a quantidade de luz absorvida pelo reagente aumenta, fazendo com

gue menos luz atinja o detector (BROWN, 2005)
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Objetivos:

Analisar a influéncia de seis variaveis, incluindo trés surfactantes, tempo
de reacao, intensidade do campo elétrico e concentragdo do pirrol na

morfologia e propriedades elétricas de matrizes ramificadas de polipirrol.

Identificar a influéncia dos compdsitos ramificados de PPy+TiO,,
PPy+Zn0O e PPy+TiO2+Zn0O na fotodegradacao dos corantes orgénicos,

rodamina B e rodamina 6G.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Compdsitos Ramificados de Polipirrol

3.1.2 Preparacao das Amostras Ramificadas de Polipirrol

Os meétodos multivariados no qual consideram-se a correlacdo entre
muitas variaveis analisadas simultaneamente, permitem a extracdo de uma

guantidade muito maior de informacdes (SENNA et al., 1999).

A partir deste contexto, na presente investigacao, foram inicialmente
preparadas sessenta e quatro amostras de matrizes ramificadas de polipirrol,
utilizando combinacgbes possiveis de baixos (|) e altos (1) valores de seis
parametros. Trés surfactantes, nos quais foram, dodecilsulfato de sédio (SDS),
brometo de cetil trimetilamdénio (CTAB) e dodecilbenzeno-sulfonato de sodio
(DBSA), tempo de reacgdo, intensidade do campo elétrico e concentragdo do

pirrol, como segue na Tabela 1.

Tabela 1- Descricdo dos parametros utilizados na sintese das matrizes poliméricas de polipirrol.

Parametros Descricéo

a DBSA
nivel de tenséo
tempo de reacéao
concentracao de pirrol
SDS
CTAB

-~ 0O QO O T

Os reagentes, utilizados para a sintese das matrizes ramificadas de
polipirrol, dodecilsulfato de sédio - SDS (Aldrich), brometo de cetil
trimetilaménio — CTAB (Aldrich), e dodecilbenzeno-sulfonato de sédio — DBSA
(Aldrich), foram utilizados como recebidos, enquanto que o mondmero pirrol

(Aldrich) foi destilado antes do uso.
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As matrizes ramificadas de polipirrol foram sintetizadas a partir de

processo eletroquimico, no qual foi utilizado uma montagem experimental

consistindo de um béquer de 20 mL, contento um cétodo, eletrodo circular de

25 mm de diametro (stub de microscopia eletrénica) imerso em solucéo. Ja o

anodo, um fio de cobre, foi posicionado verticalmente interface ar/liquido no

centro do catodo, de acordo ao esquema representado na Fig 23.

Figura 23 - Montagem experimental para sintese eletroquimica do polipirrol ramificado.

As solucbes utilizadas para a eletropolimerizacdo das matrizes de

polipirrol, foram preparadas a partir de combinagfes, entre altas e baixas

concentracdes dos parametros apresentados na Tabela 2 e identificados pelas

letras a, b, c,d, eef.

Tabela 2 - Descri¢éo dos niveis dos seis parametros utilizados na preparacdo das amostras.

Parametros Unidade Nivel () Nivel (1)
DBSA a 0 pMolL™ 50 uMolL™
Nivel de tenséo b 45V 9,0V
Tempo de reacao c 30 min 60 min
Concentracéao de 1
_ d 50 uM 310 uMolL
pirrol
SDS e 25 pMolL™ 125 pMolL™
CTAB f 12,5 pMolL™ 300 pMolL™
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A descricdo completa das amostras preparadas com uma possivel
combinacdo dos seis parametros (variacdo de baixo e alto nivel)
correspondentes a a, b, c, d, e, e f € observada na Tabela 3.

Tabela 3 - Descricdo das amostras preparadas com uma possivel combinagdo de seis
pardmetros (a- concentracdo de DBSA, b - nivel de tensdo, ¢ - tempo de reacdo, d -

concentracdo de pirrol, e - concentracdo do SDS, e f — concentracdo de CTAB).

Nome da amostra

Nivel correspondente (a, b, c,d, eef)

I b C d e f bc bd
50 At ot A A 1 A 0 A Ay A
be bf cd ce C de df ef
L 1t ot A ottt e A e MM B Ay
bcd bce bef bde bdf bef cde cdf
Lt 1 e et A et A et A A M Y |
cef def bcde bcdf beef bdef cdef bcdef
Lt Yt A Y Ot A I Y A I A B A I S A R R AR
a ab ac ad ae af abc abd
B 1 e A s 1 A s A A N B MU R A
abe abf acd ace acf ade adf aef
L 18 8 R 1 A 1 A A O I MM B Ay
abcd abce abcf abde abdf abef acde acdf
LI S 1 1 A I A O O M |
acef adef abcde abcdf abcef abdef acdef abcdef

L I A I A A A R RN

A identificacdo de cada letra especifica para uma amostra, indica que o
parametro correspondente assume valor maximo. Por exemplo, a amostra ade

foi preparada utilizando concentracdo maxima de DBSA (a) pirrol (d) e SDS (e).
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Seguindo as combinacfes estabelecidas entre as variaveis mostradas
na Tabela 3, para cada amostra foi preparada uma solugdo de 17 mL dos
surfactantes e em seguida introduzidos o monémero de pirrol, que foi mantido
sob agitacdo durante 1 minuto, até completa dispersdo do material e em

seguida introduzida no reator eletroquimico (Fig 24).

Figura 24 - Esquema representativo do processo eletroquimico das matrizes ramificadas de

polipirrol.

Entre intervalos fixos de tempo (segundo a Tabela 2), um campo elétrico
foi estabelecido entre os eletrodos, gerando a migracdo dos mondmeros de
pirrol para o &nodo (fio de cobre, posicionado verticalmente interface ar/liquido)

no qual ocorreu a progressiva polimerizacéo do polipirrol (Fig. 25).

Figura 25 - Esquema representativo do processo eletroquimico das matrizes ramificadas de

polipirrol.
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Posteriormente os agregados de polipirrol (Fig. 26) sdo lavados com

agua deionizada e secos a 60°C durante uma hora.

u||||\|\\}X\\

Figura 26 - Matriz ramificada de polipirrol.

3.2 Sintese das Amostras Ramificadas de PPy+TiO,, PPy+ZnO e
PPy+TiO2+Zn0O

Sabe-se que compdsitos poliméricos dopados com materiais inorganicos
apresentam caracteristicas e funcionalidades que nao estdo presentes nos
mesmos quando sozinhos. Polimeros/materiais inorganicos, possuem maior
fotoestabilidade e aprimoramento da transferéncia de elétrons, o que permite
diversas aplicacGes importantes (OLIVEIRA, 2012).

Neste trabalho, foi explorada a acdo de compdsitos ramificados de
PPy+TiO,, PPy+ZnO e PPy+TiO,+ZnO na fotodegradacdo da rodamina B e
6G, obtidos por diferentes combinacdes de sinteses. Cada sistema apresenta
um nivel fixo (0,02 gL™) de semicondutor em sua matriz polimérica. Desta
forma, buscou-se identificar a influéncia destes sistemas na fotodegradacao
destes corantes organicos.

Os reagentes oOxido de zinco (Aldrich) e dioxido de titanio (Aldrich),
rodamina B e 6G (Vetec), foram utilizados como recebidos, enquanto o pirrol

(Aldrich) foi destilado antes da utilizag&o.
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As sinteses das matrizes ramificadas de polipirrol dopadas com os
semicondutores TiO, e ZnO foram realizadas de forma semelhante ao
procedimento descrito anteriormente.

Foi inicialmente preparada uma dispersdo de 1000 mL de TiO,, com
uma massa de 0,02 g. Para completa dispersdo das nanoparticulas do
semicondutor, este sistema foi sonicado e posteriormente em uma aliquota de
50 mL, foram adicionados os surfactantes, brometo de cetil trimetil amodnio
(CTAB) (Aldrich), e dodecilbenzeno sulfonato de sédio — DBSA (Aldrich), em
uma concentracdo de 50 pMolL™ e 300 uMolL™?, respectivamente.

Em seguida em uma aliquota de 17 mL da solug¢do, semicondutor e
surfactante, foi adicionado o mondémero pirrol na solugéo, seguido de um
periodo adicional de um minuto de agitacdo. ApoOs este passo, a solucao foi
transferida para o reator de sintese eletroquimica, estabelecida durante uma
hora com uma tenséo externa de 9 V. O material resultante foi lavado com
dgua e secou-se a 60° C durante uma hora. O mesmo procedimento foi
realizado para sintese das matrizes poliméricas dopadas com ZnO e
TiO,+ZnO.

Neste trabalho, foram realizados experimentos de fotodegradagdo com
uma combinacdo de seis sistemas, como descritos na Tabela 4, nos quais
pode-se explorar a acdo dos compdsitos fotocatalisantes ramificados de
PPy+TiO,, PPy+ZnO e PPy+TiO,+ZnO na fotodegradacdo de rodamina B e
rodamina 6G.

Tabela 4-Sistemas de RhB e Rh6G com os semicondutores TiO, e ZnO.

Corantes Semicondutores

Sistemas (1 uMolL™) (0,02 gL ™

1 Rodamina B TiO,

2 Rodamina B ZnO

3 Rodamina 6G TiO,

4 Rodamina 6G ZnO

5 Rodamina B TiO, e ZnO

6 Rodamina 6G TiO, e ZnO
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Para determinar o estudo da fotodegradacdo dos corantes organicos,
rodamina B e rodamina 6G, 14 mg do compdsito de polipirrol+semicondutor
(com massa de 0,02 g de semicondutor) foram imersos em 5 mL de solucdo
aquosa dos corantes, a uma concentracdo de 1 puMolL™?. A exposicdo da
solucéo a luz branca foi estabelecida com o uso de lampada halogénea (60 W)
e porcoes da solucdo (3,5 mL) foram removidas do reator em um intervalo fixo

de 30 min e analisados em termos de absorbancia.
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Capitulo 4

Resultados
4.1 Compoésitos Ramificados de Polipirrol

Como descrito no capitulo anterior, a proposta para o estudo dos efeitos
principais e os efeitos entre as interacdes das seis variaveis: trés surfactantes,
dodecilsulfato de sédio (SDS), brometo de cetil trimetilaménio (CTAB) e
dodecilbenzeno-sulfonato de sédio (DBSA), tempo de reacdo, intensidade do
campo elétrico e concentracao do pirrol, na formacdo das matrizes ramificadas
de polipirrol, foi inicialmente realizado a partir de um planejamento fatorial
multivariado com combina¢cBes em dois niveis, baixos (|) e altos (1) destes,

parametros.

Obtivemos sessenta e quatro repostas a partir das combinacdes das
variaveis que foram codificadas pelas letras a, b, c, d, e, e f, conforme pode ser
observado detalhadamente na Tabela 5 e na Fig. 28, no qual, apresenta

visualmente todas as amostras sintetizadas.

Tabela 5 - Descri¢cdo das combinacdes de pardmetros e suas respectivas respostas

Concentracdes dos componentes
Cédigo DBSA | Tensdo | Tempo Py SDS CTAB Resposta
a b c d e f massa
(LMol V) (min) | (@WMolLY) | wMolLy) | (u.MolL?) (mg)
i 0 4,5 30 50 25 12,5 13
f 0 45 30 50 25 300 0
e 0 4,5 30 50 125 12,5 3
ef 0 45 30 50 125 300 2
d 0 45 30 310 25 12,5 0
df 0 45 30 310 25 300 3
de 0 45 30 310 125 12,5 19
def 0 4,5 30 310 125 300 39
c 0 4,5 60 50 25 12,5 11




Concentra¢des dos componentes

DBSA | Tensdo | Tempo Py SDS CTAB Resposta
Caodigo a b c d e f massa

(u.MolL™) %) (min) | (W.MoIL™) | (u.MolL™) (L.MolL™) (mg)

cf 0 4,5 60 50 25 300 4
ce 0 4,5 60 50 125 12,5

cef 0 4,5 60 50 125 300 12
cd 0 4,5 60 310 25 12,5 12
cdf 0 4,5 60 310 25 300 6
cde 0 4,5 60 310 125 12,5 29
cdef 0 4,5 60 310 125 300 32
b 0 9,0 30 50 25 12,5 15
bf 0 9,0 30 50 25 300 13
be 0 9,0 30 50 125 12,5 15
bef 0 9,0 30 50 125 300 6
bd 0 9,0 30 310 25 12,5 25
bdf 0 9,0 30 310 25 300 25

bde 0 9,0 30 310 125 12,5 176
bdef 0 9,0 30 310 125 300 89
bc 0 9,0 60 50 25 12,5 58
bef 0 9,0 60 50 25 300 8
bce 0 9,0 60 50 125 12,5 46
beef 0 9,0 60 50 125 300 42
bed 0 9,0 60 310 25 12,5 65
bedf 0 9,0 60 310 25 300 89

bcde 0 9,0 60 310 125 12,5 2463

bedef 0 9,0 60 310 125 300 2194
a 50 4,5 30 50 25 12,5 10
af 50 45 30 50 25 300 2
ae 50 4,5 30 50 125 12,5 19
aef 50 4,5 30 50 125 300 4
ad 50 4,5 30 310 25 12,5 21
adf 50 45 30 310 25 300 25
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Concentragao dos componentes

Resposta
Cédigo DBSA | Tensdo | Tempo Py SDS CTAB massa
a b c d e f

(w.MolL™) V) (min) | (WMolL™) | @wMolL®) | (u.MolL™) ()
ade 50 45 30 310 125 12,5 71
adef 50 4,5 30 310 125 300 69
ac 50 4,5 60 50 25 12,5 25
acf 50 4,5 60 50 25 300 5
ace 50 4,5 60 50 125 12,5 8
acef 50 45 60 50 125 300 16
acd 50 4,5 60 310 25 12,5 30
acdf 50 4,5 60 310 25 300 79
acde 50 4,5 60 310 125 12,5 50

acdef 50 45 60 310 125 300 209
ab 50 9,0 30 50 25 12,5 14
abf 50 9,0 30 50 25 300 12
abe 50 9,0 30 50 25 12,5 23
abef 50 9,0 30 50 25 300 °

abd 50 9,0 30 310 25 12,5 126

abdf 50 9,0 30 310 25 300 122

abde 50 9,0 30 310 125 12,5 207

abdef 50 9,0 30 310 125 300 277
abc 50 9,0 60 50 25 12,5 65
abcf 50 9,0 60 50 25 300 44
abce 50 9,0 60 50 125 12,5 54
abcef 50 9,0 60 50 125 300 28
abcd 50 9,0 60 310 25 12,5 84

abcdf 50 9,0 60 310 25 300 163

abcde 50 9,0 60 310 125 12,5 2638

abcdef | 50 9,0 60 310 125 300 2105
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Figura 27 - Matrizes ramificadas de polipirrol.
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Para caracterizar os efeitos de todos os parametros na sintese das
amostras com alto grau de semelhanca, a consideracao isolada de uma Unica
informacdo ndo possibilita obter resultados satisfatorios. Entretanto,
considerando as informacdes obtidas a respeito de uma amostra, ou seja, se a
influéncia de todas as variaveis forem consideradas, sera possivel caracterizar
os efeitos das variaveis simultaneamente (FERNANDES, 2006), em relacédo a

otimizacdo das sinteses das matrizes ramificadas de PPy.

Em amostras com alto grau de semelhancga, a simples analise visual ndo
possibilita extrair informacdes relevantes, uma vez que as diferencas sao sutis
(FERNANDES, 2006). Portanto, com o intuito de filtrarmos os numeros de
ensaios e trabalharmos com os menores numeros de amostras, que de fato
possuem uma influéncia positiva, resultado da otimizacdo dos parametros nas
sinteses, foram analisadas a importancia de parametros (IP) de um
determinado parametro do grau de polimerizacéo, no qual foi medida a partir do
peso resultante das amostras, usando a média das diferencas entre o peso das

amostras preparadas, com maior e o0 menor valor de cada parametro.

Incialmente foram analisadas os resultados de influéncia de cada
componente, com base nos efeitos de interagcdes entre dois fatores e efeitos
entre trés ou mais fatores, no grau de polimerizacdo das matrizes ramificadas

de polipirrol. Os resultados sdo mostrados na Fig. 28.

Parcelas de pontuagao C1; ...; C3

2,5
2,0

1,5-

1,04 bcde

0,5 's‘.
0,0 \._’ bc

-0,5 @9 .

Componentes principais:77.9%

Componentes secundarios:17.0%

Figura 28 - Grafico de probabilidade de dispersao.
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Observa-se a partir deste gréafico, que ha um grande numero de efeitos
de interacOes entre dois fatores ao redor do zero e quatro efeitos b, c, d e e
(tensdo, tempo de reacdo, concentracdo do mondmero pirrol e surfactante
SDS, respectivamente) em destaque, no qual exercem uma influéncia de 17 %
e 77,9 %, respectivamente, 0 que nos mostra que as combinacgdes isoladas
entre dois parametros sao menos significantes sobre os efeitos de

polimerizagao das amostras.

Enquanto que os parametros b, ¢, d e e contribuiram positivamente para
a producdo de amostras poliméricas, mostrando por outro lado que os
parametros a e f (surfactantes DBSA e CTAB, respectivamente) sé&o
parametros menos representativos na otimizacdo da producdo polimérica das

matrizes, como pode ser resumido na Fig. 29.

400 -
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Importancia de pardmetros

Figura 29 - Importancia dos parametros de condicdes de preparacéo do grau de polimerizacao.

Portanto, podemos observar que todos os parametros dos efeitos
principais combinados simultaneamente em seus mais altos niveis contribuem
de forma positiva, induzindo-se a formacgéo de estruturas com bom rendimento
de polimero. Em adicéo, as interagcdes parciais entre duas ou trés variaveis séo

despreziveis, 0 que provoca uma dispersao entre os efeitos.
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4.2 Caracterizacbes dos Compoésitos Ramificados de Polipirrol

A influéncia dos parametros nas estruturas das amostras foram
analisadas morfologicamente e sdo mostradas nas imagens de MEV das
Figuras 30 a 33.

Amostra bd (Fig.31) (baixa concentracdo dos trés surfactantes
diferentes, alta tensédo e alta concentracdo de pirrol) é caracterizada por uma
elevada concentracédo de graos enquanto que a amostra bdf (Fig. 32) (elevada
concentracdo de CTAB em relacdo a amostra bd) demonstra razoavel grau de
porosidade, € uma estrutura aberta, ramificada e de elevada area superficial e

baixo peso.

IPCM-2013_4990 201407729 11:10 D47 x800

Figura 30 - Micrografia da amostra bd (méaximo de nivel de tenséo e concentracdo de pirrol).

2014/07729 1049 D47 x18  S0um

IPCM-2013_4985 20140729 1048 D46 x600 100um

IPCM-2013_4986

Figura 31 — Micrografia da amostra bdf (méximo no nivel de tenséo, pirrol e concentragdo de
CTAB).
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A influéncia do SDS na morfologia das amostras (Fig. 33) (a partir da
comparacao entre as amostras bd e bde) pode ser caracterizada por uma
reducdo no grau de rugosidade dos graos e, como esperado, a amostra bdef
(Fig. 34) (matua inclusdo de CTAB e SDS) apresenta um grau intermediario de

rugosidade, em comparacdo com amostras bdf (grau maximo de rugosidade) e

bde (grau minimo de rugosidade).

IPCM-2013_4974 2014/07/29 10:14 D39 x1.0k 100um IPCM-2013 4976 2014/07/29 10:17 D42 x500 200 um

Figura 32 — Micrografia da amostra bde (méximo no nivel de tenséo, pirrol e concentracéo de
SDS).

e ———

IPCM-2013 4979 20140729 1030 D44 x180 S00um  IPCM-2013 4980 10:32 D44 400 200 um

Figura 33 - Micrografia da amostra bdef (maximo em nivel de tensédo, pirrol, CTAB e

concentracao).

E importante ressaltar que de acordo as imagens de MEV o parametro f
(CTAB), possui baixa importancia na otimizacdo polimérica, uma vez que sao

relatadas, influéncias negativas do CTAB na producao do polipirrol.
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A influéncia de surfactantes na estrutura do material resultante foi
caracterizada por espectro de FTIR e para efeito de comparacéo, foi estudada
a resposta de surfactantes isolados e combinados com os polimeros (utilizando

alto nivel de concentracdo para cada um, como definido anteriormente).

Espectros de FTIR dos diferentes sistemas (Fig. 34) sdo caracterizados
por picos tipicos de polipirrol. Vibracdes de alongamentos de nitrogénio no anel
do pirrol N -H, C=C, C—N e vibracbes de alongamento de C—H s&o
observadas nos planos de vibracdes das bandas a 3450, 1543, 1463 e 1030
cm 1 respectivamente, em uma indicacdo de que razodveis graus de
polimerizacdo sao estabelecidos em todas as amostras (HAZARIKA et al.,

2013; HAN et al., 2005; UPADHYAY et al., 2013).
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Figura 34 - FTIR das amostras de PPY+SDS+DBSA, PPy+SDS, PPy+DBSA,
PPy+CTAB+DBSA.
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Picos a 2918 e 2849 cm™ s&o atribuidos ao modo de vibracdo de
alongamento de metileno na estrutura de PPy, como dos dopantes SDS e
DBSA na estrutura do PPy (XING et al., 2007).

Picos em 656 cm™ caracterizam vibrac&o tipica de DBSA (HAZARIKA et
al. 2013), enquanto um forte pico em 1164 cm * caracteriza o estado de
dopagem de polipirrol (HAN et al., 2005). Como se pode observar, estes picos
séo claramente identificados em amostras com inclusdo de DBSA durante a

sintese, como um resultado de nivel de dopagem induzida por aditivo.

Caracterizacdes elétricas das matrizes poliméricas (mostrada no
diagrama Nyquist, Fig. 35) de acordo com os dados de espectros de FTIR,
indicam que DBSA age como um eficiente dopante, proporcionando reducao no

nivel de impedancia.
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Figura 35 - Diagrama de RX de amostras PPy+CTAB + DBSA, PPy+DBSA, PPy+SDS+DBSA e
PPy+SDS.

O ajuste dos dados experimentais (linhas da Fig. 36) indicam que o valor
mais elevado de resisténcia de transferéncia de carga é estabelecido para a
amostra PPy+SDS. A incorporacdo de DBSA (amostra de PPy+DBSA+SDS)

proporciona uma reducdo no didmetro do semicirculo, caracteristica no
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diagrama de Nyquist, devido ao efeito de dopagem induzida por incorporacéo
de agentes tensoativos mutuos. Além disso, a inclusdo de CTAB e DBSA
(amostra PPy+CTAB+DBSA) resulta em um material com menor resisténcia de
transferéncia de carga, devido a associacdo de elevado grau de porosidade

induzida por CTAB e efeito de dopagem do DBSA em polipirrol.

4.3 Caracterizacdo dos Compoésitos de PPy+TiO,, PPy+ZnO e
PPy+TiO2+Zn0O

De modo a determinar a acdo dos compdésitos de polipirrol/semicondutor,
na fotodegradacdo dos corantes organicos, 14 mg deste polimero foi imerso
em solucao aquosa dos corantes de rodamina B e 6G e sob excitacdo continua
de luz branca, monitoradas entre intervalos fixos de 30 min a partir da

absorbancia do corante resultante da solucdo aquosa (Fig. 36).

Figura 36 - Fotodegradacéo da rodamina 6G e rodamina B.

Com base nos resultados, o compésito PPy+DBSA+CTAB foi
considerado como a matriz mais adequada para a incorporacdo de
semicondutores, devido a associacdo da resposta elétrica superior e o alto grau
de polimerizagéo.
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Em comparacdo aos polimeros sintetizados quimicamente, a partir da
técnica BET, Teoria de Adsor¢cdo Multimolecular, foi realizada a analise de
disposicdo  espacial em uma das amostras ramificadas de
polipirrol/semicondutor, dopado com TiO,, em duas diferentes concentracdes
0,02 gL e 2 gL™. Os valores correspondentes de area e superficie, (BET) e

largura de poro média de adsor¢éo, encontram-se resumidos na Tabela, 6.

Tabela 6- Area superficial BET de compdsitos.

Amostra Area de superficie BET de Adsorgéo de poro médio

amostra (m°g™) Largura (A)
PPy+DBSA+CTAB 97,38 39,52
PPy+DBSA+CTAB+TIO; (0,02 gL™) 88,73 42,34
; 1
PPy+DBSA+CTAB+TIiO, (2 gL™) 51.99 42,92

Como podemos ver, o polipirrol ramificado apresenta area de superficie
superior (97,38 m?g™?) em comparacdo com os valores divulgados para o
polipirrol sintetizados quimicamente (24,4 m?g™?) (OLIVEIRA et.al., 2013). A
incorporacdo de nanoparticulas de semicondutores ocorre com a introducao
em cavidades disponiveis das estruturas ramificadas. Como resultado, o
aumento na area de superficie é estabelecido com a diminuicdo da

concentracdo do semicondutor (88,73 m2.g ! para 0,02gL™ de TiO,).

As matrizes poliméricas fotocatalisadoras foram caracterizadas
morfologicamente e descritas como seguem nas Figuras 37 a 42. As imagens
de MEV PPy+TiO,, PPy+ZnO e PPy+TiO,+ZnO seguidas com imagens de
MEV com EDS das Figuras 37, 39 e 41 respectivamente, pontos coloridos
indicam a presenca de TiO, e ZnO e revelam uma distribuicdo dos
semicondutores TiO, e ZnO na matriz, sendo comprovada a presenca dos

elementos pela espectroscopia de dispersao de energia por raios- X (EDX).
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Figura 37- Micrografia com EDS de PPy+TiO,

Dados dos raios-X (Fig. 38) do material resultante, PPy+TiO, mostra
uma banda larga de cerca de 26 = 20° atribuidos ao comportamento amorfo
puro de polipirrol (BABAZADEH, et al. 2012) e picos acentuados identificados
de acordo ao cartdo JCPDS #89-4921, que sao atribuidos a assinatura

caracteristica do diéxido de titanio (anatase).
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Figura 38 - Difracao de raios-X do composto PPy+TiO,.
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E também observado na imagem da Fig. 39, de MEV com EDS de

PPy+ZnO, pontos coloridos que descrevem a presenca do semicondutor na

matriz polimérica.
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Figura 39 — Micrografia com EDS de PPy+ZnO.

Dados de raios-X resultante de amostras de PPy+ZnO, é caracterizada

por uma composicdo de resposta de ambos os materiais, conforme mostrado
na Fig. 40. Uma banda larga 26 = 20° é atribuido a fase amorfa de polipirrol

puro (BABAZADEH, et al.

2012) em associagdo com picos agudos

correspondentes a fase cristalina de ZnO, identificados de acordo com o cartdo

(JCPDS) numero 89-1397.
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Figura 40 - Difracdo de raios-X do composto PPy+ZnO.
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As amostras obtidas de PPy+TiO,+ZnO foram também caracterizadas
com MEV e EDS, comprovando a presenca dos semicondutores na matriz do
polimero (Fig. 41).
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Figura 41 - Micrografia com EDS de PPy+TiO,+ZnO.

Foi também caracterizada, por dados de raios-x (Fig. 42) a composi¢ao
de respostas dos materiais resultantes, PPy+TiO,+ZnO. E também mostrada
uma banda larga de cerca de 26 = 20° atribuidos ao comportamento amorfo
puro de polipirrol e picos acentuados caracteristico de acordo ao cartdo JCPDS

#89-4921, que sdo atribuidos a assinatura caracteristica do dioxido de titanio,
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(anatase) e picos agudos correspondentes a fase cristalina de ZnO,
identificados de acordo com o cartdo (JCPDS) nimero 89-1397.
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Figura 42- Difracdo de raios-X do composto PPy+ZnO+TiO,.

4.4 Aplicagdes

4.4.1 MedicOes da Cinética de Fotodegradacéo

A partir das analises realizadas, foi possivel observar que os polimeros
condutores altamente ramificados de polipirrol, sdo considerados potenciais
interessantes para diferentes aplicacbes, devido ao seu elevado grau de

funcionalidade e de elevada area superficial disponivel.

Particularmente, ha uma forte interacdo fornecida pelos semicondutores
dioxido de titénio e O0xido de zinco durante a polimerizagdo de polipirrol, no qual
melhora a agcdo do composto resultante como um fotocatalisador, devido a

modificacdo da banda de absorgéo sintonizavel da superficie do semicondutor.
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4.4.2 Sistemas Fotocataliticos com Rodamina B

Sabe-se que degradacdes tipicas de rodamina B séo estabelecidas por
duas vias diferentes: a clivagem de todo cromoforo conjugado e N-deetilagéo
(Nascimento, 2015). A clivagem esté associada com a néo variacao na posi¢cao
principal do pico de absorbancia seguido por diminuicdo progressiva da
intensidade do pico. J& a N-deetilacdo de rodamina B caracteriza-se por etapas
sucessivas de deslocamento do pico de absorbancia dos corantes

fotodegradados (Nascimento et. al., 2016).

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 43, 44 e 45 é
possivel observar que os espectros de absorcdo das solugbes aquosas de
rodamina B, sob iluminacédo da luz branca, na presenca dos nanocompositos
PPy+TiO,, PPy+ZnO e PPy+TiO,+Zn0O, demostram um decréscimo progressivo
no poco de absorcdo da solugdo como uma consequéncia da degradacdo
progressiva do corante resultante, realizada por reducdo no pico caracteristico

do corante, 555 nm.

A partir Fig. 43, tem-se representado 0 espectro de absorcéo
correspondente ao sistema (RhB+PPy+TiO;), 14 mg do compdsito de
PPy+TiO,, com 100% de semicondutor, em uma concentracdo de 0,02 g.L™,
imersos em solugcdo aquosa de rodamina B, em uma concentracédo de 1 pMolL"
! sob excitagdo continua de luz branca. Em termos de absorcdo, o
comportamento deste sistema foi monitorado entre intervalos fixos de 30 min a

partir de absorgcéo do corante resultante da solugéo aquosa.

Observa-se a partir do espectro de absorcao (Fig. 43), que a cinética de
degradacédo apds 210 minutos exibe uma degradac&o progressiva do corante,
constatada pela reducédo da banda caracteristica da rodamina B em 555 nm. A
reducdo da concentragcdo do corante foi composta por ordem de 85% em
relacdo a absorbancia inicial, apresentada em 0,120 e apds a excitagdo da luz

branca tendo como absorbancia final 0,018.
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Figura 43- Absorbancia da solugéo aquosa de rodamina B 1 uMolL™ sob a acdo do PPy+TiO,
em funcao do tempo de excitacao.

O espectro correspondente ao sistema, compdésito de PPy+ZnO com
100% de semicondutor em uma concentracdo de 0,02 g.L™, imersos em uma
solugcdo aquosa de rodamina B, em uma concentracdo de 1 pMolL™, é

mostrado na Fig. 44.

Sob excitacdo continua de luz branca, este sistema também monitorado
entre intervalos fixos de 30 minutos, em termos de absorcdo do corante, é
possivel observar a reducdo em 79 % da absorbancia que inicialmente foi de
0,128 e apdés um intervalo de 270 minutos, apresentou-se com uma
absorbancia de 0,027.
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Figura 44- Absorbéancia da solugdo aquosa de rodamina B 1 uMoIL'1 sob a acdo do PPy+ZnO

em funcao do tempo de excitacao.

O estudo de fotodegradacdo, analisado em absorcdo na regido visivel
(Fig. 45) do sistema RhB na presenca de PPy+TiO,+ZnO, foi semelhante aos
anteriores. Neste experimento, 14 mg do compdsito, imersos em solucao de
rodamina B, em uma concentracéo também de 0,02 g.L™, sendo 50% de TiO
e 50% de ZnO.
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Figura 45- Absorbancia da solucdo aquosa de rodamina B 1 pMolL™ sob a acdo do

PPy+TiO,+ZnO em funcdo do tempo de excitacao.
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As medidas foram realizadas entre intervalos fixos de 30 minutos e
observou-se que a banda de absorbancia incialmente apresentou-se em 0,120
e caiu para 0,031, totalizada uma reducdo de 74% apds 240 minutos de

exposicao a luz branca.

A partir dos resultados apresentados pelos espectros de absorcéo, €
possivel observar que ha mudancas insignificantes nos picos caracteristicos do
corante de RhB, indicando que as degradagfes ocorrem sem passo adicional
de N-deetilacdo. A ndo variacdo na posi¢cao de pico caracteristico de emissao
de corante em associacdo com a progressiva reducéo de intensidade de pico &

um forte indicio de que ha um dominio direto de clivagem em todas as reacdes

A medicdo da cinética de fotodegradacdo, como mostrado na Fig 46

indica eficiéncia de degradacéo, apds 210, 270 e 240 minutos respectivamente.
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Figura 46 - Dependéncia da concentracao relativa do corante de RhB 1pMolL™" na presenca de
fotocatalisadores (PPy+TiO,, PPy+ZnO, PPy+TiO,+Zn0O) como funcdo do tempo de excitacédo
(luz branca), em comparac¢do com a solucao do corante na auséncia do compasito.

Comparando-se as degradacdes dos trés sistemas, pode-se observar
qgue o decréscimo de concentracao, correspondente a 85 % ocorreu com maior
velocidade de reagao ao sistema com 100 % de TiO,, em um intervalo de
tempo, de 210 minutos, enquanto que o sistema com 100 % de ZnO, a

velocidade de reacdo ocorre mais lentamente, em um intervalo de 270 minutos
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e a reducdo de concentracdo do corante, atingiu 79 %. Ja o sistema 3, com
50% TiO, e 50% de ZnO apresenta uma velocidade de reacao intermediéria
aos sistemas 1 e 2, com um decréscimo de absorbancia em 74,2 % no

intervalo de 240 minutos.

4.4.3 Sistemas Fotocataliticos da Rodamina 6G

De forma semelhante, os mesmos sistemas foram realizados com solucdes
aguosas de rodamina 6G, sob iluminacdo de luz branca, na presenca dos
compoésitos de  polipirrol/semicondutores,  PPy+TiO,, PPy+ZnO e
PPy+TiO,+ZnO0.

Nestes procedimentos de fotodegradacao, foi também possivel observar um
decréscimo progressivo das absorbancias realizadas por reducdo na banda

caracteristica do corante em 525 nm, indicando um forte indicio de clivagem.

O sistema fotocatalitico, composto por 14 mg de compdsito ramificado de
polipirrol, com 100 % de TiO, (0,02g.L™Y), imersos em solucdo aquosa de
rodamina 6G a 1 pMolL™, é comprovada a fotodegradacdo a partir do espectro
da Fig. 47. Observa-se a reducéo da absorbancia, que inicialmente apresentou-
se em 0,313 e ap6s um intervalo de 300 minutos de exposicdo a luz branca, a
absorbancia estabilizou-se em 0,122 e, em termos de reducdo de

concentracdo, observa-se uma diminuicdo em 61 %.
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Figura 47 - Absorbancia da solucéo aquosa de rodamina 6G 1 uMolL™ sob a acéo do PPy+TiO,
em funcao do tempo de excitacao.

Nos sistemas 2 e 3 (Figuras 48 e 49) solucdes aguosas de rodamina 6G com
14 mg de nanocompdsitos com ZnO (100 %) e TiO,+ZnO (50 % e 50 %)
respectivamente, foram excitadas sob luz branca a intervalos de tempo de 390
e 300 minutos sendo as absorbéncias monitoradas a cada 30 minutos. As
medidas inicias dos sistemas foram, 0,353 e 0,265 e cairam para 0,026 e 0,036
respectivamente. Nestes casos, foram observadas que as reducbes das

concentracdes das solucdes apresentaram-se com percentuais 92 %.
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Figura 48 - Absorbancia da solucdo aquosa de rodamina 6G 1 pMolL™" sob a acéo do PPy+ZnO
em funcdo do tempo de excitacao

0,30
0,25 ;
—— 0 min
—— 30 min
g 0,20 60 min
© —— 90 min
3 120 min
®© 0,15 —— 150 min
) —— 180 min
g —— 210 min
5 0,104 240 min
2 —— 270 min
< — 300 min
0,05
0,00
1 T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Figura 49 - Absorbancia da solugdo aquosa de rodamina 6G 1 pMoIL"l sob a acdo do
PPy+ZnO+TiO, em funcdo do tempo de excitacao.
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Assim como nos experimentos realizados com a rodamina B, os
sistemas realizados com rodamina 6G a medicdo da cinética de
fotodegradacdo, como mostrado nas Fig.50, indicam que a eficiéncia de
degradacdo, apos 300, 390 e 300 minutos, respectivamente, de reacao,
medido pela reacdo de reducdo na concentracdo do corantes induzida por
PPy+TiO, é composta por ordem de 61%, a fotodegradacdo fornecida por
PPy+ZnO e PPy+TiO,+Zn0O reduz as concentracdes dos corantes em 92%.

=8—5Sem Tid: e Zn0
—— PPy+ Ti0:

—d— ppysZn0

—%— PPy+TiOz+Zn0

RhEG (1 ph)

[=]
[=]

1
a 30 6 150 180 210 24

Tempa {min}

Figura 50 - Dependéncia da concentracéo relativa do corante Rh6G 1 uMolL™ na presenca de
fotocatalisadores (PPy+TiO,, PPy+ZnO, PPy+TiO,+Zn0O) como funcdo do tempo de excitacédo
(luz branca), em comparac¢do com a soluc¢do do corante na auséncia do compagsito.

A ndo variacdo na posicdo de pico caracteristico de emissdo dos
corantes em associagcao com a progressiva reducao da intensidade dos picos
caracteristicos de, RhB e Rh6G, é uma forte evidéncia de que o
fotocatalisador PPy+TiO2, PPy+ZnO e PPy+TiO,+Zn0O, contribuem com a

clivagem das moléculas dos corantes.

Os espectros de absorcdo apresentados, mostram que a posicao dos
picos permanecem 0s mesmos em funcdo do tempo, enquanto que a
intensidade tende a reduzir caracterizando as degradagbes dos corantes

dispersos em solucéo aquosa (Nascimento, et. al 2016).
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5. Conclusdes e Perspectivas

A combinacdo adequada entre os surfactantes CTAB e DBSA durante a
polimerizacdo eletroquimica do polipirrol, proporciona um material com
propriedades elétricas excelentes e de elevada eficiéncia de polimerizagdo. Em
consequéncia, materiais compositos altamente ramificados de
polipirrol/semicondutor convencional (area de superficie de 88,73 m?2/g), obtidos
a partir do crescimento de polipirrol ramificado em solugdo aquosa, dispersa
com TiO, e ZnO sao considerados como potenciais para o desenvolvimento de

fotocatalisadores.

Os resultados de uma interagéo direta do corante com o semicondutor,
em uma concentracdo de 0,02 gL™, sob excitacdo continua da luz branca,
retorna uma degradacao significante, em uma indicacdo de que compadsitos de
polipirrol  ramificado/semicondutor introduz um papel importante na

fotodegradacdo dos corantes.

As éareas de superficie superiores da matriz polimérica, evidenciam uma
forte absorcdo dos semicondutores na superficie e locais disponiveis para a
incorporacdo destes reagentes, o que contribuem com a acdo do material
resultante em fotodegradacéo direta dos corantes de rodamina B e rodamina
6G, além do mais, os fotocatalisadores poliméricos comparados aos sistemas
fotocataliticos convencionais, reduzem o impacto de dispersao de residuos em

aguas ja tratadas.

Diante dos estudos de degradacédo dos corantes de rodaminas B e 6G,
os resultados indicam que o0s compositos PPy+TiO, PPy+ZnO e
PPy+TiO,+ZnO agem como eficientes fotocatalisadores, como resultado da
quebra das moléculas dos corantes (clivagem) e uma vez que também houve
uma acdo efetiva do polipirrol, correspondente a decoracdo de cadeias
poliméricas ao semicondutor. Em consequéncia, a separacdo de lacunas
seguido de recombinacdo e formacdo de radicais para subsequente

degradacéo de corantes.

Comparando as degradacfes dos seis sistemas, 0s compdsitos com

100% de TiO, possuem uma melhor acdo fotocatalitica diante aos demais,
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caracterizando reducfes mais significativas de absorbancias dos corantes de

rodamina B e rodamina 6G.

Como perspectivas deste trabalho pode-se destacar a aplicacao destes
compasitos poliméricos ramificados em sistemas bioldgicos para a producéo de
supercapacitores e ceélulas de combustivel microbianas, no qual representa

uma importante linha de exploracao atual.
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