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Sintese, caracterizacao e aplicagao de compdsitos de
polipirrol/TiO, em processos fotocataliticos

Synthesis, characterization and application of
polypyrrol/TiO, composites in photocatalytic processes

RESUMO

Nas ultimas décadas, tém sido desenvolvidas novas tecnologias de tratamento de residuos,
e a fotocatalise heterogénea destaca-se entre elas por transformar a grande maioria dos
contaminantes em compostos menos nocivos ao meio ambiente. Algumas caracteristicas
dos sdlidos utilizados atualmente na fotocatalise limitam suas aplica¢Ges, e vém dificultando
o escalonamento do processo. Nesse contexto, novos compdsitos hibridos de polimeros
condutores e oxidos inorganicos, como o polipirrol e o diéxido de titanio vém sendo
estudados. Neste trabalho, foram sintetizados sdlidos hibridos destes componentes, pela
sintese quimica de polimerizagdo “in situ”, em diferentes razBes molares de TiO2 e
diferentes tipos de dispersdo das particulas durante a sintese. Os nanocompdsitos foram
caracterizados pelas andlises de TGA, MEV e UV-vis DRS. Para testar a capacidade de
remover o corante azul de metileno por fotocatdlise, foram feitos testes com 30 min de
adsorc¢do no escuro, seguidos de 90 min de irradiacdo de uma lampada UV de 20 W. Os
resultados mostraram que os nanocompdsitos preparados foram termicamente mais
estdveis que o polipirrol puro, e também mais eficientes na remogdo do corante presente
em solugdo aquosa, indicando que ocorreu uma sinergia e ndo apenas uma mistura fisica
de seus precursores puros.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocompdsitos. Semicondutores. Polimeros. Catalisadores.
ABSTRACT

In recent decades,new technologies of waste treatment have been developed, and the
heterogeneous photocatalysis stands out for transforming the vast majority of
contaminants into less environmentally harmful compounds. Some characteristics of the
solids currently usedin photocatalysis limit their applications, and have been making it
difficult the scaling up of the process. In this context, novel hybrid composites of conducting
polymers and inorganic oxides, such as polypyrrole and titanium dioxide have been studied.
In this work, hybrid solids of these components were synthesized by the chemical synthesis
of “in situ” polymerization, in different molar ratios of TiO2 and different dispersion types of
particles during synthesis. The nanocomposites were characterized by TGA, SEM and UV-vis
DRS analyzes. To test the ability of removing the methylene blue dye by photocatalysis,
testes with 30 min of dark adsorption were performed, followed by 90 min of irradiation
with a 20 W UV lamp. The results showed that the prepared nanocomposites were more
thermally stable than pure polypyrrol, and also, more efficient in removing the dye present
in aqueous solution, indicating that a synergy occurred and not just a physical mixture of
their pure precursors.

KEYWORDS: Nanocomposites. Semiconductors. Polymers. Catalysts.
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INTRODUGCAO

O estudo da fotocatalise heterogénea surgiu ainda na década de setenta, com
pesquisas em células fotoeletroquimicas, visando a transformacao da energia solar
em quimica. Desde entdo, vem sofrendo uma grande expansao, especialmente no
que diz respeito a producdo de energia e a remediacdo ambiental (NOGUEIRA,;
JARDIM, 1998; SANDHYA; SUGUNAN; S., 2014).

No entanto, os fotocatalisadores atualmente utilizados apresentam algumas
limitacGes como, baixa resposta a luz visivel, alta taxa de recombinacdo do par
elétron-lacuna, lixiviagdo, decomposicdo térmica e utilizacdo majoritaria da
radiacdo UV como fonte energética. Estudos tém mostrado que esses problemas
podem ser solucionados pela dopagem do semicondutor com polimeros
condutores, como o polipirrol (ANIRUDHAN; REJEENA, 2015; SANGARESWARI;
SUNDARAM, 2017).

Desta forma, os nanocompdsitos hibridos de polipirrol (PPi) e TiO, se
destacam e apresentam caracteristicas superiores ao fotocatalisador mais
utilizado, o TiO; puro. Esses compdsitos demonstram uma maior capacidade de
degradacdo de compostos organicos em solucdes aquosas, maior eficiéncia e
maior aproveitamento da luz visivel, possibilitando a utilizacdo do sol como fonte
energética, e consequentemente, indicam um grande potencial de escalonamento
e de aplicacdes em novas tecnologias, como em células fotovoltaicas (LI et al.,
2013; SANGARESWARI; SUNDARAM, 2017).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a sintese,
caracterizacdo e aplicacdo de nanocompdsitos hibridos de PPi/TiO, em processos
fotocataliticos, mais especificamente no tratamento de uma solu¢do aquosa
contendo o corante azul de metileno.

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, a sintese do nanocompdsito foi realizada sequencialmente, da
seguinte forma: (1) o TiO; foi disperso em um béquer de 250 mL contendo uma
solucdo de 100 mL de HCI 1,5 M, por uma agitacdo mecanica vigorosa, durante 4
h; (2) a solugdo foi agitada utilizando o homogeneizador Ultra Turrax (Modelo
D500 da Dragon Lab, velocidade até 25.000 rpm), durante 15 min; (3) adicionou-
se o monOmero pirrol (Pi), seguido de 5 mL do oxidante cloreto férrico (FeCls), gota
a gota. A reacdo de polimerizagdo se estendeu por um periodo de 4 h, com uma
temperatura constante de 202C. Depois de polimerizado, o compdsito passou por
um processo de filtracdo, com auxilio de uma bomba a vacuo, foi seco em uma
estufa a 602C por 24 h e pesado em uma balanga analitica de precisdao. Foram
preparados sélidos com diferentes razdes molares de PPi/TiO> (1/2,5, 1/1, 2,5/1,
1/0,5,1/0,1e 1/0,01).

Para a caracterizagdo dos sélidos preparados, foram utilizadas trés andlises:
microscopia eletrénica de varredura (MEV), andlise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia de refletancia difusa (UV-vis DRS). A analise de MEV foi feita em
um Microscépio Eletronico de Varredura MA 15 no Centro Multiusuario de
Caracteriza¢do de Materiais — CMCM, da UTFPR Campus Curitiba. Para os testes foi
utilizada uma fita de carbono dupla face a qual foi colada em cima da superficie
metadlica do suporte (stub de 12mm, de aluminio), sendo a amostra sobreposta a
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fita. Para o TGA foram feitos experimentos utilizando o analisador térmico da
marca TA Instruments modelo SDT Q600 na Central de Andlises, da UTFPR Campus
Pato Branco. As amostras foram aquecidas a uma razdo de 10 2C/min de 30°C a
8009C, sob atmosfera inerte de nitrogénio (N,) num fluxo de 50 mL/min. J& para a
analise refletancia difusa (UV-vis DRS), os testes foram realizados em um
Espectrémetro UV/Vis/NIR Perkin Elmer modelo Lambda 750 com o auxilio de uma
esfera de integracdo de 60 mm do Laboratdrio de Bioinorganica e Cristalografia do
Departamento de Quimica da UFSC.

Os fotocatalisadores preparados foram submetidos a experimentos de
degradacdo do corante azul de metileno (CigH1sCIN3S, de massa molar 319,85
g/mol). Primeiramente, 0,5 g de sélido foram misturados a solugdo sintética de
corante (numa concentracdo de 10 ppm) e deixados por 30 min no escuro sob
agitacdo mecanica fraca, para ocorrer a adsorgdo. Logo apds este processo, a
mistura que ficou no escuro, foi submetida a irradiacdo de luz ultravioleta por uma
[ampada de 20 W, por um periodo de 90 min. Por dltimo, a mistura foi centrifugada
por 30 min para a separacao do sélido em suspensao, e, em seguida, o corante que
sofreu exposicdo a lampada foi analisado no espectrofotometro UV-VIS-
THERMOSPECTRONIC. A concentragao do corante foi determinada por uma curva
de calibracdo (absorbancia versus concentra¢do) previamente feita com diferentes
diluigdes do corante.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas Figuras 1a e 1b sdo mostradas as andlises de MEV para o polipirrol puro e
para o compésito PPi/TiO, 1/1 com uma aproximacdo de 10.000x. Nota-se na
Figura 1a a formacdo de estruturas caracteristicas compostas de aglomerados
esféricos, compativeis com as obtidas por outros autores (Li et al., 2013). Ja na
Figura 1b, que corresponde ao compdsito, tem-se uma imagem semelhante a
descrita por Sangareswari e Sundaram (2015). Esse compdsito apresenta uma
superficie de morfologia arredondada em formato de esfera, depositada sobre a
estrutura do polipirrol, comparada pelos autores a conformacdo de uma flor. Isso
indica a formagdo do compdsito desejado. Com esta andlise, também foi possivel
medir o tamanho dos sélidos preparados e constatar que foram produzidos
compdsitos nanométricos.

(
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Fonte: Autoria propria (2019).

De acordo com a resultados da andlise de TGA presente na Tabela 1, a
estabilidade térmica dos compdsitos sintetizados é maior em comparagdo ao
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polipirrol puro, na mesma faixa de temperatura até 800°C, mesmo usando grandes
qguantidades do monémero em sua sintese. Contudo, o aumento da quantidade de
PPi na amostra diminuiu sua estabilidade térmica, sendo a massa perdida durante
0 aquecimento de 26,01% para o compdsito PPi/TiO, 1/0,5 e 38,89% para o solido
com razdo molar 1/0,01. Em contrapartida, como o TiO, é um sélido cristalino
inorganico com boa estabilidade, sua analise de TGA mostra uma pequena
variacdo de massa, perdendo apenas 1,64% ao longo do aquecimento. Por fim, é
interessante observar, que o PPi preparado neste trabalho se mostrou mais estavel
em comparacdo aos dados apresentados por Piewnuan et al. (2014) e
Sangareswari e Sundaram (2015). Nesses estudos, em 8002C, o PPi ja estava
completamente degradado. J& o PPi preparado neste estudo, na mesma
temperatura, ainda apresentou 51,97% de sua massa. Este resultado evidencia o
potencial de utilizacdo deste PPi, que é um polimero condutor, em processos
realizados na presenca de calor, como por exemplo, incorporacdo em
componentes eletronicos (FAEZ et al., 2000).

Tabela 1 — Porcentagem de massa perdida durante o aquecimento.

Amostra Massa total perdida (%)
Polipirrol 48,03
PPi/TiO2 1/0,01 38,89
PPi/TiO2 1/0,5 26,01
TiO2 1,64

Fonte: Autoria propria (2019).

O bandgap é a energia necessdria para excitar um elétron da banda de valéncia
de um semicondutor para a banda de condugdo, gerando os radicais responsaveis
pela fotocatalise. Para determinar a energia de bandgap dos sdlidos utilizados
(TiO,, polipirrol e compdsitos de PPi/TiO,) realizou-se a anélise de espectroscopia
de refletancia difusa UV-vis. Desta analise, obteve-se um valor de bandgap de 2,4
eV para os nhanocompositos preparados, valor inferior ao do TiO; (3,2 eV) que é o
fotocatalisador mais empregado atualmente, o que indica uma necessidade menor
de energia para realizar a formacdo destes radicais, e possibilita e viabiliza a
aplicacdo em larga escala destes sélidos preparados.

Na Figura 2, sdo mostrados os resultados dos experimentos de fotocatalise
para os compdsitos preparados, expressos em porcentagem de remog¢do do
corante azul de metileno. Primeiramente, realizou-se o experimento de
fotocatdlise com o TiO; puro. O semicondutor sozinho foi capaz de degradar
88,84% do corante presente em solugdo. Em seguida, foram testados os
compdésitos hibridos de PPi/TiO, sintetizados em diferentes razes molares e
diferentes niveis de agitacdo. O compdsito que obteve a maior eficiéncia foi o
PPi/TiO, 1/2,5 sintetizado sob agitacdo magnética comum. Este compdsito é o que
possui uma maior quantidade de TiO, em sua composi¢do, em comparagdo aos
demais hibridos de polipirrol e TiO,. Uma observagdo importante é que, apesar da
degradacdo ndo apresentar um valor muito maior do que com o TiO, puro,
necessitou-se de apenas uma quantidade quatro vezes menor de TiO; para se
obter a mesma degradacdo: uma vez que se utilizou exatamente a mesma massa
de cada sélido, 0,1 g, nos testes de fotocatalise.
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Figura 2 - Resultado dos testes de fotocatalise.
100,00%

88,84% N 89,32% R 88,82%
20,00% 56,86% 8 55,51%
0,00%

mTiO2 m1:2,5S/ Turrax m1:2,5C/ Turrax ®m1/1 C/ Turrax M 2,5:1 C/ Turrax

Fonte: Autoria Prépria (2019).

Pode-se observar também, que os compdsitos que possuem uma menor
guantidade de TiO, em sua formulacdo, apresentaram uma menor porcentagem
de degradacdo do corante. No entanto, foi possivel ainda remover 56,85% e
55,51%, utilizando os compdsitos contendo raz8es molares de PPi/TiO, de 1/1 e
2,5/1. Neste sentido, o aumento da quantidade de polipirrol no compdsito ndo
afetou de forma significativa a degradacao do corante, e, pode-se assim observar,
uma sinergia entre o didxido de titdnio e o polipirrol na composicao do
fotocatalisador.

Foi também testado na rota de sintese o homogeneizador ULTRA-TURRAX,
gue atua com funcdes de agitacdo, dispersdao, homogeneizacao e emulsificacao, o
gue pode ser interessante para melhorar a eficiéncia na formacao de compdsitos.
Porém, por meio dos dados dos testes de fotocatdlise demonstrados na Figura 2,
obteve-se uma remoc¢do de 88,82% com o homogeneizador e 89,32% sem a
utilizacdo deste equipamento, sendo possivel assim, observar que a etapa
adicional de agitacdo e a utilizagdo do equipamento ULTRA-TURRAX ndo se
mostrou mais eficiente nesta rota de sintese.

CONCLUSAO

Pode-se observar por meio das analises de caracterizacdo que o catalisador foi
preparado com sucesso, de maneira simples e eficaz pelo método de polimerizacdo
in situ. Além disso, através do MEV foi possivel constatar a morfologia
caracteristica do sélido preparado e afirmar que foram preparados compdsitos do
tamanho nanométrico. J& pela andlise térmica foi possivel observar que os
compadsitos preparados apresentaram uma estabilidade superior ao polipirrol puro
e o polipirrol puro sintetizado se mostrou muito promissor. Na analise de
refletancia difusa, contatou-se que o bandgap dos sélidos foi menor do que o do
TiO,, necessitando assim de uma energia menor para realizar a degradacao
fotocatalitica. Nas analises de fotocatalise, os sélidos se mostraram promissores e
eficientes na degradacdo de corante em solu¢do aquosa e demonstraram sinergia,
e ndo apenas uma jungdo fisica de seus precursores puros.
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