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Estudo da Cinética de Polimerizagao Oxidativa do Pirrol

Kinetic Study of the Pyrrole Oxidative Polymerization

RESUMO

A sintese de compadsitos hibridos, formados por semicondutores e polimeros condutores,
vem se destacando como uma nova classe de materiais. O polipirrol (PPi) € um dos
polimeros condutores mais estudados devido a sua condutividade elétrica unica,
estabilidade, biocompatibilidade, alta absor¢do na parte visivel do espectro e sintese direta.
De acordo com a literatura, a sintese de nanocompdsitos de PPi/TiO; apresenta resultados
promissores como uma melhor atividade fotocatalitica e maior capacidade de adsorgao, em
relagdo ao semicondutor TiOz puro. Avaliou-se neste estudo, primeiramente, os parametros
cinéticos da reacdo de polimerizacdo oxidativa do pirrol aplicando os métodos integral e
diferencial. O efeito de dos parametros de operagdo (temperatura, tempo de reagdo e
velocidade de rotagdo) na conversdo em polimero formado foi avaliado. Em relagdo aos
dados cinéticos, bons ajustes foram verificados para ordens de reacdo de 2 para o oxidante
FeClz e 1 para o polipirrol (com valores de R? > 0,8). Na sequéncia, distintos nanocompdsitos
hibridos foram preparados pelo método de polimerizagdo quimica in situ na temperatura
de 20 °C e diferentes razdes molares de PPi/TiO2. O método se mostrou efetivo na
prepara¢do dos compdsitos, os quais apresentaram a colora¢do escura caracteristica do
polimero polipirrol. Por fim, de acordo com as analises de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), a morfologia das particulas se apresenta no formato de pequenas esferas,
aglomeradas na forma de uma flor.

PALAVRAS-CHAVE: Didxido de Titanio. Polipirrol. Nanocompdsitos.

ABSTRACT

The synthesis of hybrid composites, formed by semiconductors and conducting polymers,
has been highlighted as a new class of materials. The polypyrrole (PPy) is one of the most
studied conducting polymers due its unique electrical conductivity, stability,
biocompatibility, high absorption in the visible spectrum part and direct synthesis.
According to the literature, the synthesis of PPy/TiO2 nanocomposites presents promising
results, as a greater photocatalytic activity and better adsorption capacity, in comparison to
the neat TiO2 semiconductor. In this study there were evaluated, firstly, the kinetic
parameters of the pyrrole oxidative polymerization reaction by applying the integral and
differential methods. The effect of operating parameters (temperature, reaction time and
rotation velocity) in the conversion of the formed polymer was evaluated. With respect to
the kinetic data, good fittings were verified to reaction orders of 2 for the oxidant FeClz and
1 for the polypyrrole (with values of R? > 0.8). In sequence, diverse hybrid nanocomposites
were prepared by the in situ chemical polymerization method in the temperature of 20 °C
and different molar PPy/TiO: ratios. The method was effective in the composites synthesis,
which presented the characteristic dark color of the polypyrrole polymer. Finally, according
to the Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis, the particles morphology is presented
in the form of small spheres, agglomerated in a flower shape.

KEYWORDS: Titanium Dioxide. Polypyrrole. Nanocomposites.
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INTRODUCAO

A sintese dos polimeros sintéticos se desenvolveu no inicio do século 20, sob
forma empirica, e, somente apdés a Segunda Guerra Mundial, é que eles
comecaram a ser mais estudados. Por volta dos anos 50, surgiu a ideia de associar
propriedades elétricas dos metais as propriedades mecanicas dos polimeros,
surgindo assim os denominados “polimeros condutores extrinsecos”. Mais tarde,
outra classe importante de polimeros surgiu, os denominados “polimeros
condutores intrinsecos”, ou PCls, nos quais a conducdo elétrica ocorre sem a
necessidade de incorporar uma carga condutora (FAEZ et al., 2000). O polimero
estudado neste trabalho, o polipirrol (PPi), faz parte desta ultima classe.

O PPi é um dos PCls mais promissores devido a sua condutividade elétrica
Unica, excelente estabilidade quimica e térmica, biocompatibilidade, alto
coeficiente de absorcdo na parte visivel do espectro e sintese direta pelos métodos
de oxidacdo quimica e eletroquimica (BRUSAMARELLO, 2014). O PPi é um eficiente
doador de cargas e um 6timo transportador de lacunas sob excitacdo de luz visivel
(DENG et al., 2012).

O semicondutor TiO; é o mais estudado devido suas propriedades especificas
como ndo toxicidade, excelente resposta fotoelétrica, baixo custo e alta
estabilidade quimica e térmica (DENG et al., 2012). Recentemente, polimeros
condutores tém surgido como materiais estaveis capazes de modificar as
nanoparticulas de TiO, devido as suas propriedades fisicas notdveis e propriedades
elétricas. O uso destes compdsitos hibridos de éxidos inorganicos e polimeros
condutores no processo fotocatalitico vem se mostrando como uma boa
alternativa para contornar desvantagens que os semicondutores sozinhos
apresentariam. Entre elas, a baixa resposta a luz visivel, alta taxa de recombinacao
do par elétron-lacuna, lixiviacdo e decomposicao térmica (SOUZA, 2018).

Logo, o objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de polimerizacdo do
pirrol e subsequente sintese de um compdésito hibrido de polipirrol/TiO,, via
oxidacdo quimica in situ para aplicacdes em processos fotocataliticos.

METODOLOGIA

A polimerizacdo realizada neste estudo foi dividida em duas etapas, onde, na
primeira etapa (A) foi realizada somente a polimerizacdo oxidativa do pirrol (Pi), e,
na segunda etapa (B), foi realizada a sintese do compdsito de PPi/TiO..
Inicialmente, o Pi adquirido comercialmente foi destilado a vacuo e armazenado
em frasco ambar sob atmosfera inerte de N, e na auséncia de luz, sob refrigeracao.
O pirrol é facilmente oxidado na presencga de luz, o que justifica este procedimento
inicial (TARIFA, 2016; BERTAN, 2018).

Etapa A: Segundo Faez et al. (2000), a sintese dos polimeros condutores pode
ser realizada por meio de trés métodos de polimeriza¢do: quimica, eletroquimica
e fotoeletroquimica. A polimerizagdo oxidativa é, ainda, muito utilizada por ser um
processo rapido que ndo necessita de equipamentos especiais (KAUSAITE-
MINKSTIMIENE et al., 2015). Em nosso grupo de estudo o método utilizado foi a
polimerizagdao oxidativa (BERTAN, 2018).

As reacgdes de polimerizagdo foram realizadas num reator batelada em escala
de bancada, fabricado de vidro borossilicato, encamisado, de volume igual a 0,5 L.
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Para o controle da temperatura foi montado um sistema de resfriamento
utilizando uma cuba com agua e gelo que recirculava, com auxilio de uma bomba
de aquario, o fluido refrigerante para atingir as temperaturas desejadas de 5° C e
20°C. A agitagao foi feita com o uso de uma barra magnética. As condi¢des
experimentais utilizadas se encontram no Quadro 1. O aparato foi montado dentro
da capela de exaustdo do laboratério. Uma bomba de vacuo foi usada para filtrar
o sélido final (BERTAN, 2018).

Primeiro, foram realizados testes para avaliar a conversao total de Pi em PPi,
e também avaliando o tempo, a rotacdo e o volume de reagdo, com o objetivo de
se obter uma condi¢do mais favoravel para o cédlculo de parametros. Por fim, foram
feitos os experimentos para avaliar o efeito da temperatura na cinética da reacdo.
Para os célculos da cinética de reacdo foram utilizados trés métodos: método
diferencial, método integral e regressao ndo linear (BERTAN, 2018). A conversao
de Pi em PPi foi determinada experimentalmente via andlise gravimétrica das
amostras. A conversdo (X) foi calculada por meio da Equacdo 1 (BRUSAMARELLO
et al., 2013; BRUSAMARELLO, 2014).

Quadro 1 — CondicBes experimentais utilizadas na etapa A

Parametros Condicdes

TEMPERATURA 5¢e 20 (°C)
TEMPO DE REACAO 20, 120, 180 (min)
RAZAO MOLAR (Pi:FeCl.6H:0) 1:1,2 - 1:2,3-1:23,4
AGITACAO 150, 200, 300 (rpm)

Fonte: Bertan (2018).

PPimassa

— (1)
*Pi M
PPrmassa Pladd*<1+0.33*(M_Cl)>

MTreator Pi

Onde X é a conversdo gravimétrica; PPimassa é a massa de PPi retida no filtro
(g); PPrmassa é a massa de PPi removida do meio reacional (g); Piadd é a massa de
Pi adicionada inicialmente no reator (g); Ma e Mp; sdo, respectivamente, a massa
molar do cloro e do pirrol (g/mol); MT...t € a massa total no reator (g). O nimero
0,33 é um fator no qual para cada molécula de (CsH3N) existem 0,33 mols de CI
(OMASTOVA, 2013).

Etapa B: Em linhas gerais, a polimerizagdo in situ do compdsito pode ser
realizada por duas rotas diferentes. A rota utilizada na reagdo foi aquela na qual o
TiO; e um acido sdo inicialmente dispersos em uma solu¢do aquosa, seguido da
adicdo do mondmero Pi, e, por fim, do agente oxidante, dando inicio a
polimerizacdo (GAO et al., 2016; Ll et al., 2013; WANG et al., 2008). Os testes foram
realizados de acordo com a sequéncia disposta a seguir.

Primeiramente, em um béquer, adicionou-se 100 ml de uma solucdo 1,5M de
HCI. Posteriormente, pesou-se uma dada quantidade TiO; (0,32-2 g) e adicionou-
se ao béquer. A solucdo de acido e TiO; ficou em agitacdo mecanica constante
durante 4 h. Aferiu-se entdo 0,649 ml de Pi destilado, em uma pipeta, e adicionou-
se a solucdo. Para iniciar a polimerizacdo foi adicionado gota-a-gota uma solucdo
de 3,2 g FeCls dissolvido 5 ml de acido. Durante a reacdo de polimerizacdo utilizou-
se um agitador magnético. Apds 4 h de reagdo, em temperatura constante de 20
°C, a solugdo foi filtrada com o auxilio de uma bomba a vacuo, lavada com HCl e
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agua destilada, secada a 40 °C em estufa por 24 h, e, por fim, pesada e armazenada
para posterior uso. As condicGes experimentais utilizadas no preparo dos
compositos estdo descritas no Quadro 2.

Algumas das amostras preparadas tiveram uma etapa extra de agitacao
mecanica vigorosa por 15 min, para melhor dispersao do TiO, em solucdo. Para
tanto, utilizou-se o homogeneizador Ultra Turrax (Modelo D500 da Dragon Lab)
com velocidade mdéxima de 25.000 rpm. Para efetuar a comparagdo com os
compdsitos, o PPi foi preparado em solugao aquosa e em solugao acida de HCI.

Quadro 2 — Condi¢des experimentais utilizadas na polimerizagdo do compdsito PPi/TiO>

TEMPERATURA 20 (°C)
TEMPO DE REACAO 240 (min)
RAZAO MOLAR (Pi:FeCls) 1:2,3
RAZAO MOLAR (Pi:TiO2) 1:1;1:2,5;2,5:1
ACIDO CLORIDRICO (1,5M HCl) 105 ml

Fonte: Autoria propria (2018).

Para analise da microestrutura dos sélidos, as amostras de Pi em 4gua, Pi em
acido e PPi/TiO; (com e sem a agitacdo do Ultra Turrax), foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) na Central de Andlises da UTFPR
Campus Pato Branco. Para tanto, utilizou-se o microscopio da marca Hitachi,
modelo TM3030. Foi utilizada uma fita de carbono dupla face a qual foi colada em
cima da superficie metalica (stub), sendo a amostra sobreposta a fita. Recobriu-se
a amostra com uma fita de cobre, para melhorar a condutividade.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Com relacdo a etapa A deste trabalho, foi possivel verificar que com o
aumento do tempo de reagdo aumentou-se a conversdo da reagao de
polimerizagdo, variando de 0,46 até 0,94 (em 180 min). Em relagdo a temperatura,
a de 20°C promoveu a maior conversao, de 0,76, em relagdo a de 5°C, de 0,62.
Variando-se a velocidade de rotagao, verificou-se que para uma rota¢gdo maior, a
conversado foi menor, variando de 0,82, em 200 rpm, para 0,76, em 300 rpm. Este
fato ocorreu provavelmente devido a formagdo de vortice. Por fim, foram
encontradas as constantes cinéticas para a reagdo de polimerizagdao do pirrol.
Neste caso, a ordem de reagao para o oxidante FeCl;.6H,0 foi aproximadamente
duas vezes maior do que a ordem de reagdao para o pirrol, comprovando a
propor¢do estequiométrica de Fe/Pi = 2:1, dada pela reacdo global Equagdo 2
(ARMES, 1987). Todos os dados cinéticos resultaram de ajustes com coeficientes
de correlagdo R? sempre superiores a 0,8.

C,HsN + 2,3FeCly. 6H,0 — 0,25C,H;N} Cl + 2HCl + 2,3FeCl,. 6H,0  (2)

A partir dos dados para a etapa B deste trabalho, foi possivel calcular os
valores de conversdo gravimétrica para a sintese do PPi em dgua (até 68%) e em
acido (até 48%). Logo, verificou-se que a solugdo reacional afeta de forma
substancial a conversdo final do polimero formado. Ja, para os compdsitos
preparados de PPi/TiO,, ndo foi possivel realizar o calculo de conversio de forma
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acurada. Um dos motivos pode ter sido a passagem das nanoparticulas do
composito pelo filtro quantitativo utilizado.

Imagens de um dos compdsitos preparados sdo mostradas na Figura 1, abaixo,
logo apds a sua filtracdo. E possivel visualizar a formacdo de pequenos
aglomerados de particulas. Ainda, nota-se que o compdsito apresentou uma
coloracdo escura caracteristica do polimero PPi, conforme descrito na literatura
(BREZOI, 2010).

Figura 1 — Compdsito PPi/TiO2, ap0s filtracdo, e aproximacdo da imagem

4

Fonte: Autoria prépria (2018).

Para verificar se ocorreu a interacdo entre os componentes Pi e TiO,, alguns
compdsitos (além dos polimeros puros) foram submetidos a andlise de MEV
(Figura 2). E possivel visualizar que, nas amostras de Pi em 4cido e Pi em agua, a
superficie do polimero apresenta uma morfologia em formato de pequenas
circunferéncias, como flores, conforme mostrado na literatura (SANGARESWARI et
al. 2017). Com relagdo as imagens dos compdsitos, é possivel apenas identificar
aglomerados de particulas. Porém, uma vez que ndo foi observada a separacdo
entre fases (ou compostos) de acordo com a Figura 1, acredita-se que as
nanoparticulas hibridas tenham sido formadas com sucesso.

Figura 2 — A) PPi em dgua, B) PPi em acido HCl e C) PPi em H2SOa4 (Deivanayaki et al., 2013)

v T B
206V X10000 4pm 0000 1146 SEI

A

Fonte: Central de Andlises da UTFPR Campus Pato Branco (2018).

CONCLUSAO

O polipirrol foi sintetizado com sucesso pelo método de polimerizacao
oxidativa, e, os dados cinéticos encontrados (etapa A) estdo de acordo com
aqueles apresentados na literatura. Os nanocompodsitos de PPi/TiO, também
foram efetivamente preparados pelo método quimico de polimeriza¢do oxidativa
in situ, e, caracterizados até o momento pela analise de MEV. Pela literatura, o
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fotocatalisador PPi/TiO, é estavel e eficiente, apresentando grande potencial para
aplicacdes fotocatalitcas. Logo, pretende-se continuar o trabalho realizando as
demais analises de caracterizacdo, e, testando estes sélidos em processos
fotocataliticos.
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