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RESUMO

O presente trabalho trata da sintese de sistemas, em sua maioria nanocompésitos, formados
por polimeros e semicondutor através de diversas técnicas, assim como a suas caracterizagoes
e aplicacbes em dispositivos. Os nanocompdsitos apresentam caracteristicas particulares,
possibilitando novas aplicacbes por suas qualidades superiores, tendo em vista que
apresentam propriedades mais avancadas com relacdo as apresentadas por cada componente
em separado. Dessa forma, foi realizada a sintese de diferentes tipos de nanocompdsito assim
como sua analise morfoldgica, elétrica, térmica bem como sua aplicacdo em dispositivos do
tipo sensor de umidade e agente fotocatalisador de corantes — estes em particular podem atuar
como aliados na protecdo e regeneracdo do meio ambiente. Para possibilitar essa
caracterizacdo e andlise foram utilizadas diversas técnicas como: espectroscopia de
impedancia elétrica, absorcdo de luz na regido do ultravioleta e visivel, espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier, analise térmica por calorimentria de varredura
diferencial, assim como andlise morfoldgica dos sistemas sintetizados a partir de microscopia
eletronica de varredura e transmissdo. Assim, foi possivel, utilizando diferentes técnicas de
sintese e analise, realizar a caracterizacdo e otimizacdo das propriedades de novos materiais,
com resultados relevantes. Como podem ser citados 0s nanocompositos formados por
polimero e semicondutor, que podem ser utilizados na fotocatalise homogénea de corantes
organicos, altamente prejudiciais ao meio ambiente. Além disso, foi possivel desenvolver
também materiais que apresentam elevada capacidade de armazenamento de energia, 0sS
nanotubos formados por carbono e polipirrol, e os microfios formados por didxido de titanio e
poli(alcool vinilico), que apresentam protegdo aos raios solares. Dessa forma, os materiais
desenvolvidos sdo de grande importancia na busca por um meio ambiente mais saudavel e

menos degradado pela acdo humana.



ABSTRACT

In this work we have synthesized nanocomposites of conducting polymer and semiconductor

with  subsequent characterization and application in devices. Nanocomposites
present particular characteristics that introduce superior quality, since it is observed a
series of advantages when compared with neat materials. In this way, it was realized the
synthesis of nanocomposites of different systems, and the product was analyzed from
morphological, thermal and electrical techniques and applied as humidity sensor and dye
photocatalitic agent, applied as an environmental friendly system. Different techniques
such as electrical impedance spectroscopy, ultraviolet and visible spectroscopy, Fourier
transformed  infrared spectroscopy, thermal analysis based on differential scanning
calorimeter, and morphological analysis using transmission electronic microscopy and a
scanning electronic microscopy were used in the characterization of new synthesized
materials. Then, it was possible, by the use of different synthesis and analysis to realize the
characterization and optimization of materials. Potential application can be reported to these
nanocomposites (polymer/semiconductor), which can be used in the homogeneous
photocatalytic processes of organic dyes (hazardous materials). Furthermore, it was possible
to develop new storage devices, such as mixed carbon nanotubes/polypyrrole and electrospun
fibers of titanium dioxide/ poly(vinyl alcohol), with enhanced protection against UVA/UVB
solar radiation. Based on these aspects, we can verify that new materials developed in this
work can be considered as potential candidates applied in the environmental remediation and

in the human skin protection.



PREFACIO

Ao mesmo tempo em que a evolugdo trouxe melhorias para a humanidade, esses
desenvolvimentos tém trazido diversas preocupagdes acerca de como assegurar um futuro
onde 0s bens naturais necessarios a vida ndo sejam degradados tdo intensamente. Nesse
cenario, a ciéncia dos materiais surge como uma importante ferramenta na busca por formas
de utilizar inteligentemente os recursos existentes, através da sintese de diferentes materiais.

Diante desta realidade, este trabalho teve por objetivo realizar a sintese e a
caracterizacdo de sistemas mistos que apresentam caracteristicas de importante aplicabilidade
em dispositivos como sensor de umidade, agente fotocatalitico, membranas teciduais
artificiais e também materiais com caracteristica elétrica aprimorada. A apresentacdo da teoria
pertinente ao tema abordado e os resultados foram distribuidos da seguinte maneira:

No Capitulo 1 foram descritos os materiais utilizados. Com relacdo ao polipirrol,
foram apresentados primeiramente 0s principais tipos de sintese, assim como diferentes
formas nas quais esse polimero pode ser obtido. Em seguida sdo apresentadas as
caracteristicas dos nanocompdsitos formados com o semicondutor dioxido de titanio e o
material de propriedades melhoradas obtido a partir da juncdo do polipirrol com os nanotubos
de carbono, assim como as possiveis aplicacdes desses materiais como fotocatalisador e
sensor de umidade.

O Capitulo 2 descreve as técnicas experimentais utilizadas na caracterizacdo dos
sistemas sintetizados tais como as microscopias eletronicas de varredura e de transmissao, a
espectroscopia de impedancia elétrica, a espectroscopia na regido do ultravioleta visivel UV-
Vis, a analise térmica pelo calorimetro de varredura diferencial (DSC), a espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), assim como a apresentacao da técnica de
eletrofiacéo utilizada neste trabalho para a obtencéo de fibras teciduais.

No Capitulo 3 € apresentado o conjunto de resultados referentes aos trés trabalhos
desenvolvidos nesta dissertacdo. Primeiramente sdo mostrados os resultados a respeito da
sintese de nanocompadsitos formados por polipirrol e dioxido de titanio, assim como a analise
da otimizacdo desses nanomateriais em aplicacbes como sensor de umidade e agente
fotocatalisador. Em seguida, sdo apresentados os resultados referentes a sintese de
nanomateriais formados pela interacdo entre polipirrol e nanotubos de carbono de parede
multipla, envolvendo tanto a preparacdo das amostras como a sua caracterizacdo a partir de

diferentes técnicas. Por altimo, é apresentado um material formado pela interacdo de um



polimero e um semicondutor a partir de uma técnica chamada eletrofiacdo, ocorrendo a
formagdo de fios de dimensdo nano e micrometrica, e e feita entdo a andlise desses fios a
partir de diferentes técnicas possibilitando a caracterizacdo de uma estrutura que apresenta

propriedades de grande interesse inclusive na biologia e em medicina regenerativa.
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Capitulo 1

Polimeros

1.1. Polimeros Condutores

Os polimeros condutores podem ser definidos como metais organicos em solucéo,
representando grande interesse tanto para ciéncia fundamental quanto na aplicagdo em
dispositivos. Além disso, ainda oferecem elevado nivel de condutividade elétrica,
compatibilidade dos metais e a processabilidade mecanica dos plasticos [1].

Em 1908 foi produzido o primeiro polimero sintético pelo belga Leo Backeland, que
conduziu os materiais poliméricos a tornarem-se conhecidos mundialmente [2]. Devido a
propriedades como resisténcia ao calor e isolamento elétrico, foram rapidamente utilizados
pela industria eletroeletronica. Os primeiros polimeros condutores desenvolvidos foram
obtidos a partir da incorporacdo de cargas condutoras como fibras metélicas, porém esse
material ndo apresentava tratabilidade por ser infusivel e insoldvel.

Para resolver esse problema, na década de 1970, devido a um equivoco laboratorial
surgiram os polimeros condutores intrinsecos [3-4]. Em 1976, em Toquio, no laboratorio do
quimico Hideki Shirakawa um aluno adicionou na sintese do poliacetileno, acidentalmente,
uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior do que a necesséria, gerando um filme
prateado com muito brilho.

Um ano depois, 0 mesmo professor trabalhando em coopera¢do com o quimico Alan
G. MacDiarmid e o fisico Alan J. Heeger na Universidade da Pensilvania (EUA), ao
analisarem a pelicula brilhante obtida viram que a exposicdo a uma atmosfera de haletos tinha
produzido a oxidacdo parcial do filme, realizando entdo a dopagem do poliacetileno, foi
obtida um polimero com cor brilhante cuja condutividade elétrica era 12 vezes maior do que a
do material ndo dopado [2].

Por essa descoberta os trés pesquisadores ganharam o Prémio Nobel de Quimica de
2000, pelo desenvolvimento e descoberta dos polimeros condutores. Dessa forma, foi possivel

gue os plasticos apresentassem propriedades elétricas, magnéticas e dpticas de metais e
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semicondutores, além das propriedades ja utilizadas como processabilidade, estabilidade
ambiental, figurando como materiais promissores na utilizagdo em dispositivos eletronicos

emissores de luz (OLED’s), sensores quimicos e separadores de membrana [5].

1.2. Processo de conducdo em polimeros condutores

O fendbmeno da dopagem é o que distingue os polimeros condutores dos demais
polimeros. Para MacDiarmid apud [6], dopantes seriam: “... uma substincia onde uma
quantidade relativamente pequena da mesma altera drasticamente as propriedades eletrénicas,
Opticas, magnéticas e/ou estrutural do polimero, acompanhadas por um grande aumento na

condutividade elétrica”.

Os principais métodos para dopar um polimero condutor s&o [6]:

- Dopagem redox: quando sdo removidos ou adicionados os elétrons a partir da
oxidacdo ou reducdo do polimero. Sdo formados defeitos do tipo p e do tipo n responsaveis
pela condutividade no material. Poliacetileno, polipirrol, politiofeno s&o dopados por esse
método.

- Dopagem acida / basica: a polianilina e o polifluoreno sdo exemplos de polimeros
dopéaveis dessa forma. Nesse caso prétons sdo adicionados ao grupos imina da matéria,
ocasionando um rearranjo estrutural do material. Junto ao préton é adicionado um contra-ion
que balanceia eletricamente o polimero.

A presenca de duplas ligacdes conjugadas alternadas com ligacdes simples é comum a
todos os polimeros condutores, sendo que através dessas ocorre a mobilidade dos portadores
de carga. Porém para que essa conducao ocorra € necessaria a existéncia de portadores de
cargas livres, capazes de se movimentar com a presenca de campo elétrico.

Dessa forma, a conducéo elétrica ocorre quando defeitos sdo introduzidos na estrutura
do material causando desbalanceamento nas cargas ao longo da cadeia principal do polimero.
Dessa forma, as duplas ligacdes podem se mover para um lado e para 0 outro na cadeia
polimérica, sendo esses saltos eletrdnicos muito rapidos [6].

As conjugacOes presentes permitem com que haja a féacil remocdo ou adicdo de

elétrons a cadeia polimérica, formando cations e anions poliméricos, apresentados na
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Fig. 1. O deslocamento dos elétrons distorce a cadeia polimérica devido a repulséo entre as

cargas do sistema, formando uma regido de polarizacéo.

| AN ) oo

nl,

REDUCAD — '
|

-

Figura 1 - Representacao esquematica do mecanismo de condutividade elétrica de polimeros
condutores [2]

Polimeros condutores sdo adequados para sensores devido ao fato de que na presenca
de determinadas substancias quimicas sdo obtidas alteracdes fisicas e estruturais, devido a
variacBes ocorridas nos estados de oxidacdo. Eles também sdo altamente aplicaveis na
producdo de transistores, memdrias, muasculos artificiais, supercapacitores e baterias idnicas
com sais de litio [7].

O primeiro efeito ocorrido é a mudanca na mobilidade dos portadores de carga (com
resisténcia elétrica aumentada ou diminuida), fazendo com que possa ser medido o sinal da
resposta analiticamente [8].

Entre os polimeros condutores de maior importancia encontra-se o polipirrol, devido a
caracteristicas como preparacdo, estabilidade quimica e térmica, boas propriedades de
oxidacdo, alta condutividade, e boas propriedades elétricas e Oticas. Do enorme leque de
utilizacBes desse polimero podem ser citados o uso como capacitor eletrolitico, material de
eletrodo em supercapacitores, sensor quimico e bioldgico, utilizacdo na remocdo de metais

pesados, entre outros [9,10].
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1.3. Polipirrol

O polipirrol é formado através da polimerizacdo dos mondmeros de pirrol (Fig.2)

/ A\

N
H

Figura 2 - Mon6mero de pirrol

O pirrol é um composto heterogéneo, de carater aromatico. E um liquido incolor que
escurece e se decompdes quando exposto ao ar, apresenta peso molecular 67,09 g/mol, ponto
de fuséo 23° C, ponto de ebulicdo 131°C e densidade especifica 0,967 g / cm*[11].

A formacédo do polipirrol se da a partir da combinacdo de mondmeros de pirrol na
presenca de contra-ions e reacOes de oxidacdo [12]. Primeiramente sdo oxidados o0s
monomeros, e entdo ocorre 0 acoplamento entre os radicais e a desprotonagdo dos mesmos,
sendo repetido esse processo em cada anel de acordo com sua introducdo na cadeia polimérica
até que a mesma tenha carga suficiente para que o contra-ion seja incorporado [13]. Uma

cadeia idealizada de polipirrol pode ser vista na Fig. 3.
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Figura 3 - Cadeia de polipirrol [14]

A polimerizagdo pode ser realizada quimicamente, eletroquimicamente [10,11], ou
fotoquimicamente. Em 1968 foi descoberta a polimerizacdo eletroquimica e em 1973 a

polimerizag&o quimica [8].
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As condi¢des de preparacdo de um polimero influenciam fortemente a organizacéo
molecular do material, 0 que vem a determinar suas caracteristicas fisicas, quimicas e

mecanicas.

1.3.1. Sintese quimica

A polimerizagéo quimica oxidativa é realizada a partir da agdo de um agente oxidante
sobre 0os mondmeros do polimero. E muito utilizada por ser de baixo custo e possibilitar
producdo em larga escala, assim como maior processabilidade dos polimeros ndo sendo
necessario utilizar eletrodos para formar as cadeias poliméricas. Para tanto, deve ser escolhido
um solvente comum ao oxidante e aos mondmeros [11, 14].

Um dos agentes oxidantes mais utilizados nessa sintese € o cloreto férrico (FeCls), em
um processo de duracdo aproximada de oito horas [11], quando forma-se um precipitado
negro em solucdo, que apos filtragem e secagem promove a formagdo de um po preto, o
polipirrol. Um mecanismo para a sintese quimica deste polimero pode ser mostrado na Fig. 4.

O(ij—-m
Q\SQHDB~ a

mimero djm:rn

o

polimere

Figura 4 - Sintese quimica do polipirrol
[11]
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1.3.2. Sintese eletroguimica

O polipirrol apresenta-se como o polimero mais facilmente polimerizado por sintese
eletroquimica.

Na polimerizacdo eletroquimica é utilizada uma célula eletroquimica com dois
eletrodos, sendo conduzida por tensdo constante ou por corrente constante, ocorrendo a
oxidacgéo e consequente polimerizagcdo em um dos eletrodos [11].

A polimerizacgéo eletroquimica depende do potencial aplicado a amostra, pois se este
for baixo a oxidacdo dos monbémeros do polimero ocorrem sem deposi¢cdo no anodo até
atingir o comprimento critico da cadeia. Porém, se o potencial aplicado for alto ocorre uma
sobre-oxidagdo do polimero, formando um material mais poroso e menos condutor.

A polimerizacdo eletroquimica € simples, relativamente barata e método mais
convincente de preparacdo de um filme polimérico na superficie de um metal [15]. O
polipirrol geralmente apresenta maior condutividade que outros polimeros, é facilmente
sintetizado eletroquimicamente, quando comparado com outros polimeros e possibilita
também a polimerizacdo in situ para a producdo de biosensores, devendo contudo ser

respeitada as limitacGes da forma e area superficial do eletrodo [14].

1.3.3. Sintese fotoquimica

Na sintese fotoquimica é aplicada radiacdo ultravioleta em solucdo de monémero de
pirrol contendo um fotoiniciador como, por exemplo, o sal de ferro-areno ou nitrato de prata
[16]. Neste caso ocorre a reducdo do ferro enquanto o mondmero de pirrol é oxidado. Esse
tipo de polimerizacdo tem demonstrado ser promissora e vantajosa, pois em compara¢do com
as outras é mais rapida, barata e gera menos residuos no ambiente [17].

Muitos trabalhos recentes foram realizados, sendo obtida fotopolimerizacdo do pirrol
na presencga de luz solar por 24 horas e sem a presenca fotoiniciador, usando solucdo de
cloreto aurico em agua, com a deposicdo de filmes de polipirrol em diferentes substratos. A
sintese fotoquimica também pode ser realizada na presenca de complexo organo-metélico
capazes de promover a formacdo de agentes oxidantes quando expostos a radiacdo ultra-
violeta (UV) [11].
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A principal vantagem encontrada na fotopolimetizacdo encontra-se na facil sintese e
na facil e homogénea incorporacdo de outras espécies moleculares dentro da estrutura
polimérica [16].

O polipirrol também pode ser polimerizado formando um material que apresenta
forma bem diferenciada, 0s nanotubos. Esses materiais possuem propriedades e

aplicabilidades interessantes, como poderemos ver na proxima secao.

1.4. Nanotubos de polipirrol

1.4.1. Processo de formagao de estruturas nanotubulares

Atualmente hd um crescente interesse na fabricacdo de materiais com dimensoes
nanométricas, como filmes finos, tubos, fios e particulas que podem exibir diferentes
propriedades fisico-quimicas. Polimeros condutores unidimensionais tém recebido, em
particular, atencdo académica e tecnoldgica por causa de sua potencial aplicagdo como uma
espécie de fio molecular [5].

Comparados com o0s polimeros condutores convencionais, 0S sistemas
nanoestruturados apresentam melhor desempenho em armazenagem de energia, devido a
propriedades provenientes do seu tamanho em nanoescala, e da sua alta condutividade
elétrica, larga area superficial, pequeno caminho percorrido para o transporte de ions e alta
atividade eletroquimica [7].

Nanoestruturas unidimensionais de polimeros condutores como polianilina, polipirrol,
politiofeno e seus derivados tém sido sintetizados por utilizacdo de suportes (suporte macio e
suporte duro), sintese eletroquimica, polimerizacdo por semente, polimerizagdo interfacial e
sintese por eletrodeposicdo. Porém, a producdo em larga escala de polimeros condutores
nanoestruturados com tamanho e morfologia controladas é ainda um desafio que estimula 0s
cientistas [5].

Nessa busca por uma otimizagdo na fabricacdo de polimeros nanoestruturados, o uso
de suportes aparece como um método que apresenta facilidade, flexibilidade, eficiéncia e

controle na sintese.
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O uso de suportes macios resulta em uma nanoestrutura que ¢ montada por si mesma,
sem ter a presenca de molde rigido, na sua formacao. No caso da utilizacdo de suportes duros
as nanoestruturas sdo formadas por interacéo fisica e quimica [7].

O esquema da Fig. 5 ilustra as formas de suportes para a sintese de nanoestruturas de

polimero condutor.

@&
o5 S

* Suportes ﬂ
Macios

*

b3

Formas de Sintese

Figura 5 - llustracdo dos suportes utilizados na sintese de nanoestruturas poliméricas [7]

Na ilustracdo da Fig. 5 vemos diferentes tipos de suportes como:

a) microemulséo e sintese por micelizacao reversa.

b) sintese sem a utilizacdo de suportes, onde monémeros e oligdmeros formam micelas
estruturais por eles mesmos.

c) moldagem fisica em nanoestruturas existentes de particulas.

d) replicacéo estrutural por nanocanais.

e) método do suporte reativo, no qual sdo clonadas nanostruturas pela reacdo quimica

entre o suporte e 0s mondmeros.

1.4.2. Suporte Macio (Soft Template)

A sintese por suportes macios emprega micelas formadas a partir de surfactantes que
servem como um confinamento para a polimerizacdo dos polimeros em pequenas dimensées
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[7]. Os surfactantes sdo agentes de acdo superficial, ou seja, compostos que alteram a tenséo
superficial dos liquidos. Apresenta-se como moléculas anfifilicas, substancia que exibem
dupla afinidade, uma dualidade polar-apolar [18].

Essas moléculas sdo formadas por agrupamentos do tipo cabeca-cauda, com uma
parte polar e uma apolar, com cabeca hidrofilica, que possui alta afinidade por &4gua, e cauda
hidrofébica, que possui alta afinidade por 6leo, como pode ser visto na Fig. 6(a) [18, 19].
Esses surfactantes ao se agruparem podem formar micelas do tipo direta ou reversa, formando
microemulsdes, uma espécie de mistura de dois liquidos imisciveis, com cada um sendo um

disperso em uma fase continua do outro, como mostra a Fig. 6 (b) [19].

Grupo hidrofilico Grupo hidrofébico

Figura 6 - Esquema ilustrativo de um surfactante (a) e microemulséo direta e reversa (b)
Adaptado de [20]

Os surfactantes podem se aniénicos, ndo ionicos, catidnicos ou zwitteribnicos. As
classificacGes mais aceitaveis cientificamente para distinguir esses tipos de surfactantes dizem
respeito a sua dissociacdo em agua e a natureza do grupo hidrofilico.

Os surfactantes anidnicos sdo dissociaveis em agua, em um anion e um cation. Este
tipo apresenta-se como 0 surfactante de uso mais comum, com excelentes propriedades de
limpeza, sendo utilizado em detergentes, agentes de limpezas e dispersantes. A superficie

ativa possui carga negativa [18, 19].
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Com relagdo aos surfactantes ndo idnicos, esses ndo se ionizam na presenca de agua,
por apresentarem um grupo hidrofilico ndo dissociavel, como &lcool, fenol, etc e ndo exibem
carga na superficie ativa.

Ja os surfactantes catibnicos dissociam-se em agua em um céation anfifilico e um
anion, geralmente sdo compostos nitrogenados muitas vezes provenientes de acidos graxos
naturais e possuem carga positiva na superficie ativa.

Os surfactantes zwitteridénicos ou anfotéricos sdo aqueles que apresentam dissociacao
aniobnica e cationica, representados por alguns produtos sintéticos e substancias naturais como
aminoacidos. E o Unico tipo de surfactante que contém grupos funcionais positivos e
negativos [18, 19].

Um parédmetro importante na caracterizacdo dos surfactantes é a concentracdo micelar
critica (CMC), que € a concentracdo critica do surfactante em solucdo para que sejam
formadas as micelas. Quando ¢é excedida a CMC na solucdo ocorre uma rapida mudanca nas
propriedades fisico-quimicas da solu¢do com surfactante, como podemos citar a tenséo
superficial, turbidez, viscosidade, condutividade elétrica, entre outros [19].

Tipicamente as sinteses em suportes macios incluem polimerizacdo por microemulsdo
direta ou por microemulsdo reversa [20]. Esse método tem a vantagem de baixo custo e largo
campo de aplicagdo, onde pode ser produzida grande quantidade de material.

A utilizacdo de microemulsBes 6leo em agua (micelas diretas) permite a producdo de
polimeros condutores com bom controle de tamanho das nanoparticulas. A estrutura e
concentracdo dos mondmeros sdo fatores criticos no controle dos parametros morfolégicos do
produto da sintese.

Enquanto isso, a polimerizagdo com utilizagdo de microemulsdes de micelas reversas
(dgua em Gleo) gera nanoestruturas de polimeros condutores como nanoparticulas dispersas e
nanotubos com morfologia controlada pela interacdo entre ions e o agente surfactante. Sendo
essa morfologia totalmente dependente tanto dessa concentragdo de surfactante quanto da
quantidade de agente oxidante utilizado na polimerizagéo [20].

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pés-Graduacao em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira
24

1.4.3. Suporte Duro (Hard Template)

A sintese por suporte duro inclui uma espécie de molde fisica para o crescimento do
polimero condutor. Esse tipo de moldagem utiliza particulas coloidais e algumas estruturas
gue apresentam nanocanais como, por exemplo, éxido de alumina anddico (AAQO). Na sintese
de micro e nano particulas utilizando moldes, o material buscado é precipitado ou
polimerizado na superficie do suporte, que resulta em uma estrutura do tipo casca-nucleo.
Depois de remover o suporte, 0s nanotubos ou nanocapsulas podem ser obtidos [7].

O uso mais comum de suportes duros incluem nanoparticulas inorganicas dispersas e
microesferas poliméricas. Esse tipo de sintese apresenta muitas vantagens como
disponibilidade em larga quantidade, ampla dispersdo de tamanhos e simplicidade de sintese.

Um suporte com um nanocanal pode ser usado para produzir nanotubos ou nanofios
com efeito de deposicdo. Esse € um método classico que permite alto controle. Nessa
abordagem os polimeros condutores nanoestruturados podem ser formados por preenchimento
dos suportes, oferecendo assim, mais uma rota flexivel e eficiente para sintetizar
nanoestruturas tubulares bem definidas de polimeros condutores [7].

No caso dos nanotubos de polipirrol, podem ser facilmente sintetizados a partir de uma
reacdo de monémeros de pirrol na superficie de um suporte macio auto degradavel de cloreto
férrico (FeCls) e alaranjado de metila (AM). Quando é introduzido um agente dopante, como
por exemplo nitrato de ouro, durante a sintese dos nanotubos, podem ser formados estruturas
nanotubulares com caracteristicas sensoriais, com sensibilidade a volateis [21].

O cloreto férrico e o alaranjado de metila formam uma espécie de cilindro sobre a qual
ird ocorrer a deposicdo do mondmero de pirrol e a formagdo dos nanotubos de polipirrol
através de uma reacao oxidativa. Apds o término da reacdo é realizada a lavagem do material
obtido com solvente apropriado agua e etanol e entdo s6 obtidos os nanotubos de polipirrol
[21].

Neste tipo de sintese, através do uso de suportes macios, a formacdo dos nanotubos
pode ser aprimorada pela presencga do surfactante, como por exemplo o CTAB (brometo de
cetil trimetil aménio), que é catidnico. O surfactante CTAB, por sua vez agrega-se em forma
de micela sobre o suporte AM-FeCl; tornando os nanotubos mais finos e homogéneos
melhorando assim o aspecto morfolégico dos mesmos, como pode ser observado

esquematicamente na Fig. 7.
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Figura 7 - Esquema da sintese de nanotubos de polipirrol com surfactante (CTAB)

Adaptado de [21]

1.4.4. Utilizac&o dos nanotubos de polipirrol

25

As propriedades de transporte elétrico dos nanotubos sdo muito importantes para

aplicacdes elétricas e eletrénicas. Sdo muitos os parametros que influenciam o transporte

elétrico nos nanotubos como podem ser citados: o diametro do fio, as condicdes da superficie,

a estrutura cristalina, composi¢cdo quimica, orientacdo cristalografica ao longo do fio, entre

outros [22].

Assim, podemos ter nanotubos similares que apresentem diferentes mecanismos de

transporte elétrico, dependendo do comprimento e do didmetro do fio. Dessa forma, a

condutancia dos nanotubos depende da estrutura cristalina, sendo influenciada pelas

condig@es da superficie das nanoestruturas tubulares e do diametro das mesmas [22].
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Buscando uma melhor caracterizagdo dos nanotubos de polipirrol, estudos recentes
tém analisado a interferancia de diferentes dopantes na condutividade elétrica do material,
sendo esses dopantes o acido cloridrico, cloreto férrico, acido sulfénico p-tolueno, acido
poliestireno sulfénico, usando um meétodo simples de polimerizacdo oxidativa interfacial.
Com essa andlise observou-se que a acdo desses dopantes de diferentes polaridades,
solubilidade e tamanho i6nico mostraram influéncias significantes nas propriedades Oticas e
elétricas dos nanotubos de polipirrol [23].

Outro estudo realizado por Yun-Ze et al. [24] buscou a caracterizacdo elétrica de
nanotubo de polipirrol separado individualmente em uma variagéo de temperatura de 300K a
2K, analisando curvas de corrente-tenséo (I-V), onde foi percebido um comportamento
anémalo resultante de um salto nos estados de densidade perto do nivel de Fermi e /ou o
efeito do tamanho em escala nanométrica do fio no aumento interacédo elétron-elétron.

Também tem sido desejada a sintese de um nanotubo que tenha crescimento direcional
de forma cristalina. Usando uma técnica denominada directed eletrochemical nanowire
assembly (DENA) onde os nanotubos sdo sintetizados em microeletrodos, sem o0 uso de
nenhum mecanismo como suporte para o crescimento [25].

Outra forma de sintese consiste na formacdo a partir de membranas nanoporosas,
gerando material que pode funcionar como dispositivo atuante em ambientes aquosos
formando nanomaquinas, ou como nanorobds operados por estimulo elétrico, com grande
campo de aplicacdo em ciéncias biomédicas [26].

Outra caracteristica importante dos nanotubos poliméricos [7], inclusive os nanotubos
de polipirrol, encontra-se no fato de que devido a sua dimensdo eles tém alta condutividade
elétrica e pequeno comprimento para o transporte de ions, dessa forma podendo atuar como
armazenadores de energia e transistores.

Com relacdo ao uso de nanotubos de polipirrol atuando como sensores eletroquimicos
e biosensores, tem-se estudos bem evoluidos, e espera-se um crescimentos e evolucdo ainda
maior dos dispositivos ja existentes. Uma vez que os nanotubos e nanofios apresentam boas
propriedades multifuncionais, mecanicas, eletrénicas e térmicas, resultando em um amplo
limite de deteccéo e sensibilidade [22].

Outra forma de aperfeicoamento das propriedades dos nanotubos polimeéricos consiste

na sintese utilizando outros materais, formando nanocompaostios, como veremos adiante.
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1.5. Nanocompositos

A nanotecnologia pode ser considerada uma das areas mais promissoras com relagao
ao desenvolvimento tecnolégico [27], uma vez que materiais nessa escala apresentam
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas de alto desempenho, como elevada condutividade
elétrica, maior resisténcia ao calor, propriedades mecanicas e Opticas superiores a materiais
convencionais [28, 29].

Os nanocompositos poliméricos podem ser definidos como materiais formados a partir
da dispersdo de nanoparticulas com ao menos uma dimensdo nanométrica na matriz
polimérica [29].

A producdo desses nanomateriais utilizando polimeros condutores como polipirrol,
polianilina e politiofeno, tem gerado muito interesse [28] devido a propriedades particulares,
como elevada condutividade, estabilidade ambiental, processabilidade e facil preparacgéo.
Quando sintetizados juntamente com outros materiais formando um nanocomposito eles
possuem caracteristicas e funcionalidades que ndo estdo presentes nos mesmos quando
sozinhos.

Um exemplo desse melhoramento pode ser exemplificado nos nanocompoésitos
polimeros / materiais inorganicos, que apresentam maior fotoestabilidade e aprimoramento da
transferéncia de elétrons, o que permite diversas aplica¢cdes importantes.

Dessa forma, buscando caracterizar e aplicar nanocompdsitos poliméricos que se
destacam pelo alto melhoramento nas propriedades quando comparados com 0S Seus
constituintes separados serdo utilizados neste trabalho os nanocompoésitos formados por
polipirrol/diéxido de titanio e polipirrol/nanotubo de carbono, que apresentam amplo leque de

uso e serdo melhor caracterizados nas proximas se¢des.
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1.5.1. Nanocomposito polipirrol/didxido de titanio

O dioxido de titanio

O dioxido de titanio (TiOy) (Fig. 8) tem sido amplamente utilizado em sua forma
macroscopica desde que comegou a ser comercialmente produzido no inicio do século XX.
Entre os principais usos podemos citar pigmentacoes, fibras e cerdmicas. Por ser um material
inerte também costuma ser utilizado em cosmeticos, remédios, além de eletroceramicas por

causa de sua alta constante dielétrica [30, 31].

Figura 8 - Estrutura do didxido de titanio na forma anatase.
[32]

Quando o TiO, passa a ser aplicado sob a forma de nanoparticula surgem novas
propriedades, uma vez que nesta forma ele ndo se apresenta inerte, possuindo, no entanto a
propriedade de ser um atenuante da luz ultravioleta, sendo usado também como catalisador.
Como aproveitamento dessa primeira propriedade, o didxido de titdnio pode ser utilizado em
protetores solares, enquanto produtos autolimpantes para limpeza domeéstica utilizam a
propriedade de catalisador desse material [31].

Dessa forma, este semicondutor atua convenientemente como fotocatalisador aplicado
na descontaminacdo ambiental. Podendo degradar desde moléculas orgéanicas, bactérias,
fungos e até células cancerigenas, transformando-os em &gua, didéxido de carbono ou
moléculas inorganicas que se apresentam menos prejudiciais [33].

Essa descontaminacéo é obtida através de reacdes de degradacdo envolvendo espécies
oxidantes como a radical hidroxila (eOH). Quanto menor o tamanho da particula de TiO,

mais essa fotoeficiéncia é aumentada. Isso acontece por causa do aumento da area superficial
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da particula e da relacdo superficie/volume, pelo fato de que quanto maior a area superficial,
mais a superficie da particula ird interagir com o meio e agira na presenca de luz e na
absorcdo de agua [34]. Esses processos ocorrem devido a caracteristicas particulares dos
semicondutores, como veremos a seguir.

Para que ocorra a conducéo elétrica em um material é necessario que existam elétrons
livres que se movam no sélido pela agdo de um campo elétrico externo. Quanto mais elétrons
livres o material tiver melhor é a conducéo, como € o caso dos metais. No caso dos isolantes
este fato ndo ocorre e os semicondutores possuem as caracteristicas de condutor e de isolante,
podendo a sua condutividade ser controlada [35].

A conducéo é realizada atraves de bandas de energia, sendo a banda de energia mais
alta ocupada e chamada de banda de conducdo. Nos isolantes esta banda encontra-se sem
elétrons, estando a banda de valéncia completamente cheia de elétrons, ndo podendo,
portanto, haver a condu¢do. Os semicondutores também tém uma banda de conducdo quase
vazia, e uma banda de valéncia cheia de elétrons, porém o salto necessario para que 0s
elétrons passem para a banda de conducdo é menor que nos isolantes, e dessa forma se faz
necessario que os elétrons tenham energia suficiente para saltar para a banda superior e
realizar o processo de conducéo [35].

A distancia entre essas duas bandas é chamada de bandgap, termo que se refere a
diferenca de energia entre a parte superior da banda de valéncia e a parte inferior da banda de
conducdo, para onde os elétrons excitados da banda de valéncia saltam. Como pode ser visto

esquematicamente na Fig. 9 [36].
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Figura 9 - Estrutura de bandas eletrdnicas nos solidos

Como o TiO, € um semicondutor, é possivel que haja a conducédo de elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducéo (Fig. 10), formando-se um buraco na banda de valéncia,
com a consequente formacao de radicais que irdo realizar a degradacdo das substancias no

processo fotocatalitico.

A

Banda de condugao

Bandgap

Energia do elétron

Densidade de Estados

Figura 10 - Comportamento da condugdo nos semicondutores.

Existem trés formas de estruturas de TiO,: anatase, rutilo e brookite. Essas trés formas
apresentam diferentes bandgaps sendo de 3,2 eV para a anatase, 3,02 eV para a rutilo e 2,96
eV para o brookite [33].
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Entre as fases citadas, a menos utilizada é a brookite, enquanto que a anatase e a rutilo
sdo muito citadas em estudos de fotocatalise. A forma anatase é a que possui melhores
propriedades para aplicacdo em atividades fotocataliticas [34].

Com base no fato de que nanocompdsitos formados por polimeros/materiais organicos
apresentam propriedades enriquecidas, foi analisada, neste trabalho, a atividade fotocatalitica
apresentada por compositos polipirrol/didxido de titnio obtidos por diferentes rotas de
sintese. Tendo em vista que cada sistema sintetizado apresenta niveis diferentes de
recobrimento e de agregacdo do semicondutor na matriz polimérica, buscou-se identificar de
que forma a rota de sintese, assim como o nivel de agragacdo de interacdo resultante
interferem na atividade de fotocatalise do corante organico rodamina B.

O semicondutor TiO, possui band gap de 3,2 eV, o que faz com que tenha uma boa
acao fotocatalitica na regido do ultravioleta mas ndo apresente uma boa acdo na regido do
visivel [33]. Este problema pode ser contornado com a introdugdo de cadeias de polimero
condutor ao semicondutor. Neste caso a transferéncia de elétrons ocorre do polipirrol para o
TiO,, com a consequente reducdo do band gap a ser superado pelo elétron.

O uso do polipirrol nesse processo é justificado pela alta condutividade e estabilidade,
permitindo o melhoramento da transferéncia eletronica. Como pode ser visto na Fig. 11, 0s
elétrons do HOMO (High Ocupated Molecular Orbital) do polipirrol sdo excitados pela fonte
de iluminacdo e transferidos para o LUMO (Last Unocupated Molecular Orbital), e entéo
para a banda de conducdo do dioxido de titanio. Dessa maneira, forma-se um vazio na banda
de valéncia do didxido de titanio. Os buracos formados na banda de valéncia reagem com o

H,O gerando radicais @ OH que provocam a degradacao do corante.

TiO, PPy

¢ LUMO
hy
e X T

BV

Figura 11 - Processo de transferéncia eletronica do LUMO do PPy para a banda de condugéo do TiO,
e a recombinacdo dos pares de elétrons no HOMO do PPy
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Dessa forma, sabendo que a incorporagdo do TiO, dentro da matriz polimérica otimiza
a sua acgdo fotocatalitica, foi investigada a agdo fotocatalitica em quatro sistemas sintetizados
de forma diferentes. Outra utilizacdo desse nanocompdsito realizada neste trabalho diz
respeito a seu uso como sensor de umidade, aproveitando a caracteristica de alto transporte

elétrico por parte do TiO».

1.5.2. Nanocomposito polipirrol / nanotubo de carbono

Nanotubos de Carbono

Foi descoberto, em 1991, por lijima et al. [37] novas estruturas tubulares formadas por
carbono, constituidas por algumas camadas de grafite e denominadas como nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTCPM). Dois anos depois foi descoberto também por lijima
et al. os 0 nanotubo de carbono de parece simples (NTCPS), apresentando apenas uma parede
[38], e os nanotubos de carbono de parede dupla (NTCPD) descobertos em 1999 [39].

Os nanotubos de carbono apresentam didmetro de poucos nandmetros e comprimento
na ordem de micrometros [40]. A figura ilustrativa dessas formas de apresentacdo dos
nanotubos de carbono pode ser vista na Fig. 12.

(@) (b) ©
Figura 12 - Figura ilustrativa de NTCPS(a), NTCPM(b) e NTCPD(c)
[39]

Dessa forma, essas estruturas moleculares cilindricas com arranjos hexagonais de
atomos de carbono revolucionaram muitas areas da nanotecnologia. Por apresentarem essas
formas ndo usuais, possuem propriedades fisicas, quimicas, eletrénicas e mecanicas

diferenciadas e podem ser utilizadas de diversas formas inovadoras [40, 41].
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Pela sua caracteristica unidimensional, devido a estrutura diferenciada do grafite, e alta
razdo entre o cumprimento e o didmetro, os nanotubos de carbono tém resisténcia elétrica
extremamente baixa; e por esta razdo eles podem também transportar alta densidade de
corrente, podendo ser utilizados como um atirador de elétrons, uma espécie de tubo de raios
catodicos em miniatura [38].

Outra caracteristica importante decorre de que as ligagdes carbono-carbono fornecem
uma alta rigidez a esse material, que em suas duas formas, apresenta uma das mais altas
condutividades térmicas conhecidas, possuindo também alta condutividade elétrica e
absorvem bastante radiacdo eletromagnética [38]. Além disso, também apresentam
propriedade anti estatica, podendo ser usado para proteger dispositivos eletrbnicos como
nanoeletrodos, e em superficies superhidrofobicas [42, 43].

Os nanotubos de carbono apresentam uma grande aplicabilidade, também, em uma
area de muito interesse atual, que € a de protecdo ambiental, proporcionando avangos tanto na
area de prevencdo da devastacdo do meio ambiente, quanto no que tange a regeneracdo do que
ja apresenta-se poluido pela acdo do homem [40].

De acordo com esse objetivo podem ser destacados 0 uso dessas nanoestruturas no
tratamento de aguas, uma vez que possuem alta superficie ativa, capacidade de absorcéo, e
por apresentar também algumas propriedades antimicrobianas. Pode ser utilizado também
como sensor no controle de poluicdo do ar, na deteccdo e controle de gases tdxicos que
tenham sido liberados no meio ambiente, apresentando alta sensibilidade. Podendo atuar
também em energia renovavel como um dispositivo foto voltaico, gerando energia a partir da
luz solar, e em supercapacitores [40].

A utilizagdo dos nanotubos de carbono aplicado como eletrodo em supercapacitor
eletroquimico surge como uma boa alternativa em substituicdo das baterias tradicionais,e
capacitores tradicionais por possuir um tamanho muito menor, longo tempo de vida, e ser
menos prejudicial ao meio ambiente [39, 40, 44]. O nanotubo de carbono aprimora esse tipo
de dispositivo pelo fato de possuir elevada area superficial, excelente condutividade elétrica e
alto transporte de carga, elevando assim a capacidade de armazenar maior densidade de
energia.

Os supercapacitores tem um grande potencial como fonte de elevada energia e forca.
Pelo fato de possibilitar alto estoque de energia e picos de forca podem ser utilmente

aplicados em equipamentos médicos, dispositivos militares, equipamento eletrdnicos e
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também na tecnologia referente a transportes podendo fornecer picos de energia que podem
ser utilizados nas aceleracfes do veiculo e em subidas [39].

Os supercapacitores de dupla camada consistem essencialmente em um dispositivo
formado essencialmente por trés componentes, os eletrodos, um eletrolito e um separador. Os
dois eletrodos sdo imersos em uma solugdo como eletrélito separados por uma membrana
semipermedvel que permite a difusdo de ions. Quando um potencial elétrico é aplicado nos
eletrodos surge uma diferenca de potencial na interface entre o eletrodo e o eletrolito [45].

O eletrodo representa uma parte fundamental no estoque e liberagdo de carga; entre 0s
materiais mais utilizados como eletrodo pode-se destacar dxidos metais de transicdo, alguns
polimeros eletroativos, carbonos ativados de alta area superficial, que sdo os mais utilizados,
apesar de apresentar ainda uma densidade de forca e de energia limitadas.

Esse aspecto pode ser melhorado com o uso de nanotubos de carbono como eletrodos,
por possuir propriedades importantes para esse uso, como a alta condutividade, alta area
superficial e alta acessibilidade para o eletrolito. Esse tipo de dispositivo de alto desempenho
esta sendo primeiramente aplicado em equipamentos militares e aeroespaciais [45].

Esta utilizacdo de nanotubos de carbono formando nacompositos é realizada desde a
sua descoberta, buscando aproveitar essas propriedades particulares dos nanotubos, podendo
ser usados como condutor de preenchimento em polimeros, como controlador térmico em
compdstos, e também em matrizes poliméricas por aumentar em grande quantidade a area
superficial [38].

Assim, surgem novas propriedades quando combina-se nanotubos de carbono com
polimeros eletroativos como polipirrol e polianilina [39], capazes de armazenar e liberar
cargas durante o processo de reducdo, formando assim um material com condutividade e
transporte elétrico aprimorado e elevada capacidade de armazenamento de carga, sendo
aplicado em supercapacitores de alto desempenho [46].

E é com esse foco de aplicacdo que desenvolvemos neste trabalho nanocompdsitos
polipirrol / nanotubo de cabono, sendo realizada a sintese e caracterizacdo dos mesmos como

pode ser visto mais adiante.
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1.6. Aplicacdes de nanocompdsitos poliméricos

As pesquisas em diversas areas envolvendo nanocompositos poliméricos tém crescido
rapidamente, sendo proposto o seu uso em Varios dispositivos, dos quais se destacam sensores
quimicos, fotocatalisadores, janelas inteligentes, baterias, redutores de permeabilidade, entre
outros [29].

Na préxima secéo detalharemos a utilizacdo de nanocompositos em fotocatalises, uso
em sensores e também a sintese de nanomateriais em forma tecidual utilizando a técnica de

eletrofiacéo.

1.6.2. Fotocatalise

Um dos maiores problemas da sociedade moderna consiste na preservacdo e
sustentabilidade ambiental. A contaminag&o por efluentes industriais (Fig. 13), principalmente
por moléculas organicas, representa um grande desafio a ser enfrentado, devido a grande
guantidade de problemas que podem surgir devido a um gerenciamento inadequado desses
residuos [34].

Figura 13 - Foto do Grand River (EUA) contaminado por Rodamina-WT (Fonte: Michigan State
University)

Um exemplo de técnica aplicavel na descontaminacdo de efluentes por esses
contaminantes organicos consiste na chamada transferéncia de fase, técnica que consiste na
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modificacdo do poluente da fase liquida para outra fase utilizando diversas formas de capturar
e concentrar o poluente, promovendo a incineracdo e o tratamento bioldgico. Todavia, essas
técnicas ainda mantém produtos residuais ndo desejaveis ou requerem longo tempo de
processamento [47, 48].

Para tanto, se faz necessaria a utilizacdo de métodos que proporcionem a destruicao
completa do poluente gerando um baixo nivel de contaminantes [47]. Esta solugdo encontra-
se na degradacdo fotocatalitica, um método que promove a degradacdo da molécula e
apresenta um baixo custo operacional. A reacdo quimica fotoativada € caracterizada pela
geracdo de radicais livres e a consequente degradacdo do material [48].

Como exemplo, temos os processos oxidativos avancados (POA); a utilizagdo desses
processos iniciou-se no final do século XIX quando foi primeiramente utilizado oz6nio
agindo como desinfectante, bem como na oxidagdo de cianetos; algum tempo depois esse
mesmo material comecgou a ser usado em combinacdo com a radiacéo ultravioleta buscando a
oxidacdo completa dos mesmos cianetos [34].

Durante a reacdo sdo formadas espécies transitdrias como o0s radicais hidroxila (e OH)
e O, que possuem forte poder oxidante e sdo altamente reativos, interagindo com diversos
compostos organicos, proporcionam a degradacdo e conversdo em didxido de carbono, 4gua e
anions inorganicos [34, 47].

Os processos de formacdo desses radicais podem ser classificados como fotocatélise
homogénea ou heterogénea [34]; o que diferencia é o fato de que na primeira ndo ha a
presenca de um catalisador na forma sélida enquanto na fotocatalise heterogénea ha a
presenca de um catalisador que proporciona aumento na velocidade da reacéo [47].

No caso da geracdo desses radicais hidroxilas, esses podem ser obtidos de diversas
formas, tanto por utilizacdo de oxidantes fortes como H,0, e O3, quanto por acdo de feixe de
elétrons, ultra-som, através da aplicacdo de corrente elétrica e por acdo de ondas
eletromagnéticas. Dessa forma, uma vez gerados esses radicais oxidantes, eles podem ser
utilizados juntamente com a luz UV ou ndo, no processo fotocatalitico homogéneo [34].

No caso da fotocatalise heterogénea existe a presenca de semi-condutores na funcéo de
catalisadores, aumentando a velocidade da reacdo, nas chamadas reacdes cataliticas, onde a
reacdo ocorre mais rapidamente e sem alteragdo quimica [34]. Entre os semicondutores o
TiO, destaca-se como o mais utilizado por apresentar fotoatividade elevada, podendo ser

ativado por luz solar ou artificial [47].
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Este tipo de fotocatélise realizado na presencga do TiO, é muito utilizado na degradacéo
de moléculas fluorescentes e altamente toxicas como a rodamina B, processo que serd mais

detalhado na proxima secéo.

1.6.2.1. A fotodegradacéo da rodamina B

A rodamina B (RhB) (Fig. 14) é uma molécula organica, pertencente ao grupo dos
xantenos, que apresenta alto nivel de toxicidade, sendo ndo biodegradavel e muito utilizada

em processos industriais como corante [48].

CH; + C,Hy
CHE O "”
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x

Figura 14 - Estrutura da Rodamina B
[49]

Este corante apresenta grande aplicabilidade, principalmente na industria téxtil, porém
quando liberado no meio ambiente pode provocar muitos problemas relacionados a
contaminacdo ambiental. A contaminacdo de &guas por corantes organicos, conforme
mostrado na Fig. 13, é um grave problema pelo fato destas moléculas ndo serem eliminadas
nos processos convencionais de tratamento de efluentes [48].

Um material catalisador que desempenha papel muito importante na fotodegradagéo
da RhB € o dioxido de titanio. Desde 1929, o TiO; foi descoberto como um 6timo degradante
de coloracdo de pinturas. A partir de entdo sua utilizacdo foi evoluindo até que por volta da
década de 70 este semicondutor passou a ser utilizado como parte importante de uma
tecnologia de oxidacdo avangada aplicada inclusive como um descontaminante ambiental, por
exemplo, na fotodegradacdo de moléculas organicas como a RhB [50].

O processo de oxidacdo da RhB induzido pelo TiO, pode acontecer sob diferentes

condicGes de iluminacdo, tanto na regido do ultravioleta (UV) , quanto na regido do visivel.
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Sob a agdo da luz ultravioleta a rodamina B (RhB) é degradada por uma reacdo
fotossensivel, a partir da absor¢do de fétons pelo TiO, (com energia superior a 3,2eV).
Quando este semicondutor € iluminado por uma luz de comprimento de onda maior que o seu
bandgap (separacédo entre as bandas de valéncia e de conducdo), o elétron passa da banda de
valéncia para a banda de condugéo e ha formagdo de uma lacuna na banda de valéncia (h*).
Esta lacuna, por ter carga positiva, reage com moléculas de agua na superficie do
semicondutor gerando radicais ®OH, que reagem oxidando o corante organico provocando
consequentemente a degradacdo do mesmo, como mostrado na Fig. 15 [48, 50].

No caso da iluminagdo por luz visivel, o processo acontece de forma sutilmente
diferenciada. A sensibilizacdo da molécula da RhB proporciona uma fotoreacdo ocasionada
pelo catalisador, o0 TiO; (50).

Dessa forma, a molécula de RhB absorve fotons que ndo tinham energia suficiente
para excitar os elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo do TiO,, mas que
podem promover elétrons nesta molécula orgénica indo do orbital molecular ocupado mais
alto (HOMO) para o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO).

Desta forma, esse elétron segue diretamente do LUMO da rodamina B para a banda de
conducdo do TiO, Esse caminho percorrido pelo elétron permite a formacdo de radicais
moleculares de RhB"™ na superficie do TiO, [50].

A transferéncia do elétron da banda de conducédo para absorver oxigénio na superficie
do TiO, produz radicais O,", como pode ser visto na Fig. 15 b. Esses dois radicais produzidos

na reacao provocam a degradacdo da molécula organica de RhB.
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Figura 15 - Processo fotocatalitico (a) Irradiacdo de luz U.V. (b) Irradiag&o na regido do visivel.

1.6.3. Sensor de Umidade

A ampla necessidade de monitoramento e protecdo ambiental gera uma grande
necessidade de pesquisas continuas relacionadas ao desenvolvimento de novos sensores,
como podemos citar 0s sensores de umidade [16, 51, 52].

Sendo a umidade um fator importante e presentes em todos os ambientes, € de grande
interesse monitora-la ndo s6 para o conforto humano, mas também em campos como industria
de papeis e eletrdnica, assim como na medicina, em equipamentos respiratorios, por exemplo,
na producdo agricola, meteorologia e aeronautica [53, 54].

Como se sabe a funcdo principal de um sensor encontra-se em fornecer informacdes
sobre o ambiente fisico, quimico e bioldgico [55].

Fazendo uso dessas técnicas como impedancia [56] para que seja obtido um sensor de
alto desempenho é preciso que ele apresente algumas caracteristicas como resposta linear, alta
sensitividade, estabilidade quimica e fisica, tempo rapido de reposta, e por ultimo um baixo
custo [16, 57].

Ceradmicas, 6xidos semicondutores como oxido de zinco, oxido de aluminio e diéxido
de titanio tem sido muito estudado recentemente, por serem aplicaveis economicamente em
diversos tipos de sensores, como de gases e umidade. A eficiéncia dessas propriedades
sensoriais depende muito da microestrutura do material [51].

Assim como o0s semicondutores e ceramicas, os polimeros condutores como polipirrol,

polianilina e politiofeno também apresentam importantes propriedades sensoriais, devido a
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propriedade intrinsecas e extrinsecas. Esses materiais apresentam mudanca na resistividade
quando expostos a diferentes niveis de umidade e por serem de baixo custo, flexiveis e de
facil processabilidade, ndo precisam ser processador a altas temperaturas como as ceramicas
[16, 51, 52].

Os sensores de umidade que utilizam polimeros podem ser de dois tipos: resistivo ou
capacitivo. O resistivo é composto por polimeros eletrolitos, cuja resisténcia facilmente cai ao
absorver moléculas de agua, por que o polimero eletrdlito ioniza e produz ions condutivos,
que podem migrar dentro do material com o aumento da umidade [57]. Enquanto isso, 0
capacitivo é feito utilizando-se polimeros hidrofobicos, sendo baseado nas mudancgas da
constante dielétrica [16].

Um dos problemas encontrados por esses sensores poliméricos deve-se ao fato de
apresentarem certa instabilidade. Uma das formas de converter esse problema encontra-se na
utilizacdo de nanocompositos hibridos organico/inorganico com a presenca de semicondutor
inorgénico e do polimero orgénico. Dessa forma eles passam a apresentar estruturas menores
e maior estabilidade em ar. Foi o0 esse tipo de nanocompdsito utilizado neste trabalho como

sensor de umidade, composto por polipirrol e 0 semicondutor dioxido de titanio [51].

1.7. O alcool polivinilico

O élcool polivinilico (PVA) foi primeiramente preparado em 1924 por Hermann e
Haehnel através da hidrélise do polivinil acetato em etanol na presenca de hidroxido de
potéssio [58]. Este polimero apresenta uma grande funcionalidade e sua aplicacdo depende do
grau de hidrolise e de polimerizacdo. A estrutura do PVA parcialmente hidrolisado pode ser
vista na Fig. 16, onde o radical R= H ou COCHjs.

CH,—™ CH

OR [n

Figura 16 - Estrutura do PVA
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A aplicacdo desse polimero como biomaterial vem despertando grande interesse por
possuir caracteristicas como solubilidade em &gua, biodegradabilidade, permeabilidade a gés,
ndo possui potencial tdxico, apresentando também a caracteristica de formar hidrogéis [59].
Quando em solucéo aquosa ao ocorrer a evaporacao, ha a formacdo de um filme transparente
com alta resisténcia a tracao.

O PVA possui grande area de aplicacdo na industria de alimentos por possuir elevada
biocompatibilidade e ser eficiente em casos onde é necessaria uma barreira entre o alimento e
0 meio ambiente, buscando a conservacéo da qualidade do produto, assim como o seu sabor e
textura [58]. E também utilizado na medicina, na liberacdo controlada de drogas, e na
purificacdo de agua, com seu uso em membranas e materiais absorventes, o que ajuda na
obtencdo de uma maior sustentabilidade ao meio ambiente. [60].

Muitas sdo as pesquisas que utilizam PVA visando a sintese de novos materiais e
melhoramento do mesmo, como por exemplo a adi¢cdo de NaCl como descrito por Thomann,
et al. [60] para a cristalinidade do hidrogel. Como uma de suas aplica¢cdes na modificacéo e
sintese de novos materiais temos 0 seu uso na técnica de fabricacdo de nanofios, a
eletrofiacdo, que sera utilizada ao longo deste trabalho. O PVA ¢ importante para a fabricacao
de nanofios pelo fato de proporcionar a viscosidade requerida para a formacao de fios por essa

técnica.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

2.1. Introducéo

As técnicas experimentais envolvidas neste trabalho foram a espectroscopia de
impedancia elétrica (EIS), espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis), a microscopia
eletrébnica - incluindo microscopia eletronica de transmissdo (MET) e microscopia
eletronica de varredura (MEV), a analise de condutividade a partir do potencial zeta, a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), anlise térmica a partir
do calorimetro de varredura diferencial (DSC). Equipamentos esses que foram
disponibilizados pelo Laboratério de Espectroscopia de Impedancia e Materiais Organicos
(LEIMO), situado na UNIVASF em Juazeiro-BA e Centro de Tecnologias do Nordeste
(CETENE) em Recife-PE.

2.2. Microscopia Eletronica

A microscopia eletronica surgiu pelo desejo de visualizar materiais organicos muito
pequenos, como os constituintes das células, o que requer um aumento maior que 10.000X,
enquanto 0s microscopios Opticos permitiam um aumento bem limitado de 500X a 1000X,
devido ao comprimento de onda da luz incidente [61, 62].

O primeiro microscopio eletronico foi desenvolvido em 1931 na Alemanha por Max
Knoll e Ernst Ruska [62], sendo um microscopio eletronico de transmissdo que se
assemelhava completamente com o ja conhecido microscépio éptico na época, diferenciando-
se apenas pelo tipo de luz utilizada. Enquanto que o primeiro microscépio de varredura foi
desenvolvido em 1942 sendo comercializado somente em 1965 [62].

O comprimento de onda da luz utilizada no microscopio Optico é da ordem de centenas
de nanometros enquanto que o comprimento de onda dos elétrons, acelerados em um feixe,

chaga a escala de picometros.
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Assim, pelo fato dos microscopios eletronicos utilizarem uma emisséo de elétrons de
alta energia eles permitem a verificacdo de objetos em escala de micrometros e nanometros,
contribuindo substancialmente nos campos de medicina, biologia, ciéncia dos materiais, entre
muitos outros.

De uma forma geral o funcionamento de um microscopio eletrdnico € realizado a
partir de um feixe de elétrons em um compartimento de alto vacuo. Esse feixe fino de elétrons
é focado usando uma abertura de metal e lentes magnéticas e é acelerado através da amostra.
A amostra é irradiada e dessa forma o feixe é alterado e as modificacbes sdo detectadas e
transformadas em uma imagem [61, 62].

A seguir veremos as principais caracteristicas que diferenciam os dois tipos de
microscopio eletrdnico: microscopio eletrénico de varredura e o microscopio eletrénico de

transmissao.

2.2.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O microscépio eletrénico da varredura (MEV) é um equipamento que possui a
capacidade de fornecer rapidamente informacdes a cerca da morfologia e também de
componentes quimicos presentes na amostra. Funciona basicamente a partir de uma alta
tensdo que acelera um feixe de elétrons com alto poder de resolucdo. Esse feixe investiga
ponto a ponto a superficie da amostra, gerando um sinal que € detectado e transmitido do
detector para uma tela catddica que possui uma varredura completamente sincronizada ao
feixe de luz que incidiu na amostra [61, 62]. Na Fig. 17 podemos ver um dos mais compactos
microscopios de varredura existentes, o microscopio eletrdnico de varredura Hitachi TM 100
usado em nossos experimentos, juntamente com o EDX (espectroscopia de dispersdo de

energia por raio-X).

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pés-Graduacao em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira

Figura 17 - Microscdpio eletrdnico de varredura Hitachi TM 1000
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Os principais sistemas presentes no MEV consistem em: sistema de vacuo, necessario

para evitar a dispersdo ou colisdo dos elétrons com outras moléculas (geralmente gerado por

um conjunto de bombas), sistema de geracdo do feixe de elétrons, posicionado no topo da

coluna do microscépio, sistema de manipulacdo do feixe de elétrons (consistindo de lentes

eletromagnéticas que controlam a direcdo, o tamanho e a posicdo do feixe de elétrons) [61,

63], como mostra a Fig. 18.

Figura 18 — Esquema de um microscépio eletronico de varredura
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A utilizacdo do MEV permite também a determinagdo de elementos quimicos
presentes na amostra através de porcentagens, técnica conhecida como EDX (espectroscopia
de dispersdo de energia por raio-X). Esta técnica consiste na andlise quantitativa em que
concentracdes dos elementos presentes na amostra sdo comparadas com a intensidade de raio-
X desta com um padrdo apropriado, obtido na maioria das vezes a partir de elementos puros,
[61].

A preparacdo da amostra a ser visualizada no MEV consiste em, primeiramente,
manipula-la o minimo possivel, principalmente se a amostra for metélica ela ndo precisa
praticamente de nenhuma preparagdo para ser visualizada, sendo necessario apenas depositar
uma pequena quantidade da mesma no suporte. Poreém, outros materiais, como plasticos,
ceramica, minerais, precisam receber recobrimento com camada metalica, e por ser utilizada
na presenca de vacuo a amostra também precisa estar seca [63].

Enquanto no microscdpio eletrénico de varredura o elétron realiza uma espécie de
varredura na amostra, no microscépio eletrénico de transmissdo 0 mesmo interage e passa
através da amostra; além disso, esse outro tipo de microscépio eletrdnico apresenta algumas
diferencas tanto no funcionamento quanto na preparacdo da amostra como veremos ha

proxima secao.

2.2.2 Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

O microscopio eletrdnico de transmissdo (MET) possui uma grande vantagem sobre o
SEM pelo fato de possibilitar a visualizacdo da amostra em uma magnitude muito maior,
podendo ser visualizados detalhes importantes para a caracterizacdo morfoldgica do material,
e também suas estruturas atdbmicas, obtendo-se composicdo e informacdo cristalogréfica,
como por exemplo padrdes de difragéo [62].

Por outro lado, esta técnica apresenta-se relativamente cara, e faz-se necessaria pericia
por parte de quem manipula, j& que a fase de preparacdo apresenta particularidades que
precisam ser seguidas [62, 64].

No microscopio eletrénico de transmissédo (MET) também € necessaria a presenca de

vacuo, pois sem este os elétrons podem colidir com outras moléculas sendo espalhados ou
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absorvidos. Nesse processo, o0s elétrons emitidos a partir de uma fonte de alta tensdo sdo
manipulados através de um sistema de lentes magnéticas, sendo o poder focal dessas lentes é
controlado pelas mudancgas na corrente através da bobina das lentes [62, 65].

O feixe de elétrons é confinado e por duas lentes condensadoras, passando pela
abertura e incide na amostra, entdo os elétrons sdo espalhados e um feixe é transmitido
passando pelas lentes objetivas, com a lente objetiva promovendo a visualizagdo da imagem e
as aberturas posteriores a ela que moldam o espalhamento dos elétrons formando a imagem.

Em seguida, o feixe segue para as lentes intermediarias que controlam a ampliacdo da
imagem e seguem para a lente de projecdo. A imagem formada pode ser vista em uma tela
fluorescente e em um monitor. Esses principais componentes do microscépio eletrdnico de

transmissdo podem ser vistos na Fig. 19.
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Figura 19 - Microscopio Eletronico de Transmissdo e diagrama esquematico de seus componentes
(CETENE-UFPE)

A preparacdo de amostras no TEM é mais elaborada e envolve um maior nimero de
processos gque no uso do SEM, sendo esse um passo fundamental para garantir a obtencédo de
bons resultados. Devido a forte interacdo entre os elétrons e o material, e por o sistema estar

sob vacuo as amostras precisam estar dispostas em uma quantidade muito pequena
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(depositadas sobre um disco menor que 3mm de didmetro) [65], permitindo a transmissdo de
elétrons. Dessa forma, o processo de preparacdo deve ser feito de forma precisa [62, 64, 65].

Existem diversas formas de preparar a amostra a ser utilizada no MET; na area de
biologia por exemplo, é necessario realizar um tratamento quimico prévio na amostra, para
que ele ndo contenha nem umidade nem tecidos [65].

De uma forma geral, para polimeros sélidos, as amostras sdo diluidas em agua e
colocadas em uma pequena quantidade sobre um coletor, composto por uma matriz de cobre
de diametro aproximadamente de 3 mm que recebeu previamente uma espécie de pintura com
um filme de carbono de 0,1um de espessura. Esse coletor é desumidificado por periodo
suficiente para que ele fique sem apresentar umidade e possa ser realizada a medida.

Dessa forma a microscopia eletrnica de transmissdo apresenta-se como uma técnica
imprescindivel na analise estrutura interna das amostras, abaixo do nivel atdmico, além disso,
encontra-se em plena evolugéo devido a novas tecnologias que permitem a reducéo de erros e
a correcdo das interferéncias que possam ocorrer na formacdo da imagem, oferecendo um

poder de resolucdo nas imagens cada vez maior [64].

2.3. Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIS)

A espectroscopia de impedancia elétrica € uma técnica que promove a caracterizagdo
elétrica de diversos sistemas [66], possibilitando o entendimento de mudancas
conformacionais como resultado de uma perturbacdo aplicada, realizando assim a
caracterizacdo das propriedades elétricas dos materiais. Esses materiais podem estar em
estado liquido ou solido, sendo possivel caracterizar uma ampla faixa de materiais como
semicondutores, materiais idnicos, blendas, e também dielétricos, além de materiais isolantes
[67].

Por apresentar essa ampla aplicabilidade, a técnica de espectroscopia de impedéancia
ndo é utilizada apenas em laboratorios cientificos, mas também em pesquisas para industria
automotiva, representando uma técnica de importancia significativa no controle de qualidade
industrial, podendo ser utilizado em diversos campos como estudos de corrosao, tecnologia de
fabricacdo de materiais, células solares, baterias, compdsitos, ceramicas, biomateriais,

desenvolvimento de componentes eletronicos, entre outros [68].
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Na Fig. 20 pode ser visualizado o analisador de impedéncia Solartron 1260 e do lado
direito a interface dielétrica 1296 (Solartron Instruments, Inglaterra).

Figura 20 - Analisador de impedéancia Solartron 1260

A impedancia elétrica é geralmente medida pela aplicacdo de uma perturbacdo no
sistema a ser analisado. A técnica mais simples consiste em obté-la diretamente no dominio
da frequéncia a partir da aplicacdo de um sinal de tensdo senoidal na interface com os
eletrodos, resultando em uma corrente elétrica a partir da qual podem ser medidas a
defasagem e amplitude (parte real e imaginaria) relativamente a tensdo. Assim, a impedancia
¢ obtida deste sinal a partir de transformada de Fourier. Essas medidas sdo feitas pelo
equipamento automaticamente em uma faixa de frequéncia que varia entre 10uHz a 32MHz.
[67-69].

Esse espectro de frequéncia permite com que possamos obter parametros do material
como constante dielétrica, mobilidade de cargas, condutividade, e parametros pertinentes a
interface entre o material e o eletrodo, como coeficiente de difusdo, capacitancia da regido
interfacial, entre outros [69].

Para entendermos como funciona a medida da impedancia mais detalhadamente,
temos que € aplicado um sinal v(t) = V, sen (ot) , a uma dada frequéncia v = ®/2m, o que
resulta em uma corrente i(t)= I, sen (ot + 0) que é medida. Sendo 0 a diferenga entre a tensao
e a corrente, que no caso € zero quando acontece um comportamento resistivo puro [68].

A resposta obtida a partir dos elementos resistivos e capacitivos € dada por equagoes
diferenciais e representam a corrente e tensdo em funcdo do tempo. Esse sistema pode ser

matematicamente simplificado a partir da utilizacdo de transformada de Fourier, utilizando
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dessa vez, quantidades complexas. Atraves de transformada de Fourier e possivel representar
a relacdo tenséo e corrente no dominio da frequéncia em uma forma similar a lei de Ohm para
uma corrente D.C., dessa forma a impedancia do circuito elétrico Z(w) fica representada por
uma capacitancia complexa igual a 1/(j..C) ¢ indutancia igual a j..L [68].

Dessa forma a impedancia em uma amostra qualquer pode ser calculada utilizando as
mesmas regras como o equivalente para um circuito de maltiplos resistores, possibilitando a
simplificacdo dos célculos.

A impedancia pode ser representada em diagramas de vetores e representacfes
complexas, a partir do nimero complexo Z(w) = Z’ + jZ’’como uma quantidade vetorial que
pode ser esbogada em um plano em coordenadas retangulares ou polares como podemos

visualizar no gréfico da Fig. 21.
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Figura 21 — Diagrama de Nyquist com o fasor impedancia.

Onde a parte real de Z é representado por Re(Z) = Z’ = |Z| cos(0) ¢ a parte imaginaria
¢ Im(Z) = |Z|sen(0).

Os dados experimentais Z¢(w) de impedancia obtidos a partir da amostra
estudada no analisador de impedancia podem ser comparados com o valor tedrico da
impedancia Z(w) obtido através do uso de um modelo matematico exato baseado em uma
teoria fisica ou com uma relacdo empirica com um circuito equivalente, com impedancia
representada por Zeq() [68, 70]. Isto é possivel, pois quando é aplicado o estimulo elétrico na
amostra a ser analisada inicia-se uma grande quantidade de processos microscopicos, levando

a uma resposta elétrica geral.
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O circuito equivalente € composto por capacitores e resistores ideais; este Ultimo
representa uma espécie de caminho condutivo, enquanto o capacitor pode ser associado a
regides de polarizacao de cargas espaciais [67].

Assim, temos comportamentos caracteristicos para diferentes circuitos como pode ser
observado na Fig. 22.
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Figura 22 - Espectros de impedéancia para diferentes circuitos.
Adaptado de [69]

Dessa forma € utilizado um circuito equivalente adequado para cada tipo de sistema
analisado pela técnica da impedéancia e através de mudancas nas condi¢Bes experimentais, é
possivel estimar parametros microscopicos como mobilidade de cargas, concentracdes, e taxa
de transferéncia eletrénica nas reacdes [68].

O analisador de impedancia SI 1260 utilizado em nossos experimentos foi operado a
uma faixa de frequéncia de (10°-10°) Hz em dados a uma escala de dez pontos por década
igualmente espacados.
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2.4. Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel UV-Vis

O termo espectroscopia € usado para designar as técnicas analiticas que se baseiam na
interacdo entre a radiacdo eletromagnética e o material de andlise para obter informacdes
fisicas e quimicas da amostra a partir de levantamento sobre propriedades de absorcéo,
transmissdo ou reflexdo apresentadas pelo material [71]. Uma dessas técnicas que apresenta
grande importancia em analise laboratorial é a espectroscopia na regido do ultravioleta e
visivel (UV-Vis), devido a sua versatilidade, simplicidade, rapidez, acuracia e grande numero
de aplicagdes envolvidas [72]. Os espectros UV-Vis séo geralmente obtidos a partir de um
espectrofotdbmetro como o apresentado na Fig. 23, 0 800XI da marca FEMTO.

Figura 23 - Espectrofotdmetro FEMTO 800XI

Quando a molécula emite ou absorve um féton a sua energia pode aumentar ou
diminuir e ocorre a mudanca de um ou mais nimeros quanticos. Ha varios tipos de espectros
moleculares que podem ser analisador ao provocar a incidéncia de radiacdo eletromagnética
sobre uma amostra, como por exemplo, o espectro vibracional-rotacional no infravermelho
préximo, a ressonancia magnética nuclear, o espectro Raman que responde a mudangas nos
estados rotacionais e vibracionais e o espectro eletrénico, que ocorre na regido do visivel e do

ultravioleta, pertencentes ao espectro eletromagnético (Fig. 24).
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O espectro eletromagnético

Raio-X Ultravioleta Luzvisivel Infravermelho

ola >la >la

UV Dist

100 200 280 315 400 780

Comprimento de onda (nm)

Figura 24 - Espectro eletromagnético.

A regido do visivel e do ultravioleta desse espectro pode ser analisada pela
espectroscopia de UV-Vis, onde mudancas no nivel de energia eletrdnica sdo acompanhadas
por variagdes nos niveis de energia rotacional e vibracional das moléculas que compfem a
amostra.

Esse tipo de técnica experimental utiliza para seu funcionamento o principio de que
guando uma radiacdo € aplicada a uma amostra, havendo uma vibracdo nas moléculas da
amostra analisada através de transi¢des eletronicas no material, 0 que pode ser detectado pela
medida da sua absorg&o.

Ao interagir com um dado material a radiacdo pode ser refletida, absorvida ou
transmitida, sendo a parte absorvida frequentemente convertida em calor ou outro tipo de
energia. A refletancia, absorbancia e transmitancia sdo respectivamente as capacidades que 0s
materiais tém de refletir, absorver ou transmitir energia radiante [73].

Dessa forma, cada molécula interage com a luz de uma forma particular apresentando
uma assinatura espectral diferente, uma vez que o comprimento de onda e a quantidade de luz
absorvidos depende da estrutura molecular e da concentracdo dos compostos usados [74],
sendo obtido um espectro caracteristico a partir do grafico da absorbancia versus o
comprimento de onda da luz que incidiu na amostra.

As partes que compdem o espectrofotdmetro de UV-Vis geralmente sdo uma fonte de
luz, geralmente de deutério e tungsténio, um policromador que seleciona a luz com o
comprimento de onda necessario, e um detector representado por fotodiodos. A amostra é

colocada dentro de um pequeno tubo retangular chamado cubeta [74], a luz passa por ela,
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chega ao detector, é transformada em um sinal elétrico e é exibida como um espectro de

absorbancia, como podemos verificar na Fig. 25.

[} Espectros

Matrizde
diodos
Policromador =
T
\ :
2
Amostra §
Dispositivode <
dispersdo
Fonte Fendade
G ‘\’ entrada 04
p 240 200 20 200 Comp. De Onda

Figura 25 — Esquema de Funcionamento UV-Vis.
Adaptado de [74]

A espectrofotometria é utilizada tanto para investigacbes qualitativas quanto
guantitativas, com o comprimento de onda maximo da absorcdo fornecendo informacdes com
relacdo a estrutura da molécula ou ion, e extensdo completa da absor¢do referindo-se a
quantidade de espécies absorvidas na radiacdo luminosa.

A absorc¢do de energias quantizadas na regido do UV-vis pelas moléculas do material
promove transicao eletrénica nas mesmas. Dentro desse contexto a Lei de Lambert-Beer
fornece uma relacdo quantitativa entre a absor¢cdo e o nimero de espécies moleculares
afetadas.

Dessa forma esta técnica fundamenta-se na lei de Lambert-Beer, que apresenta-se
como a base matematica utilizada em medidas de absor¢do de radiacdo. Sendo |, a intensidade

da luz incidente e I intensidade da luz transmitida pela amostra, a absorbancia é dada por:

A=-log(T)=-1logip(l/15)=¢.ch

Onde T é a transmitincia, “e” a absor¢io molar [Lmol™cm™] ou coeficiente de
absor¢ao, grandeza caracteristica da espécie analisada, “C” a concentracdo molar do composto
analisado[mol™] e “b” o caminho 6ptico da luz [cm] percorrido na amostra [71, 75].

De posse dos dados espectrais € possivel, entre outros, identificar propriedades
eletronicas dos materiais como diferenca de energia entre os orbitais moleculares do material,

HOMO e LUMO, por exemplo, através do maximo de absor¢ao Amax [71].
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Assim, sdo muitos os procedimentos em que esta técnica € aplicada, que vao desde
andlise apds derivacdo quimica, técnicas de cromatografia, analise de eficiéncia em processos
fotocataliticos, assim como determinacdo de parametros fisico-quimicos e medicbes de

velocidades de reacéo.

2.5. Calorimetro de varredura diferencial (DSC)

O calorimetro de varredura diferencial (Fig. 26) € um equipamento de anélise térmica
que fornece informacdes qualitativas e quantitativas acerca de mudancas quimicas e fisicas de
um material presente em uma atmosfera controlada, através de medi¢fes na temperatura e

fluxo de calor em funcéo do tempo.

S
Figura 26 - Calorimetro de varredura diferencial

Os primeiros experimentos de calorimetria foram realizados no século XVIII por
Lavoisier e Laplace, através de analises com relacdo a producéo de calor por tempo [76].

Com a evolucgdo das técnicas hoje € possivel, ao utilizar o calorimetro de varredura
diferencial (DSC), medir essa temperatura da amostra e do ambiente e ainda medir o calor da
amostra relativamente a outra de referéncia aquecendo a amostra em um nivel de temperatura
que cresce linearmente. Assim € possivel controlar muitos parametros, obtendo informacGes
precisas com relacdo ao fluxo de calor e medir as propriedades térmicas sem envolver

mudangas na massa da amostra.
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A andlise térmica tem como base a deteccdo de mudangas na quantidade de calor
(entalpia) ou a variacdo do calor especifico como uma funcdo da variagdo na temperatura.
Nesse processo quando é cedido calor a um material a entalpia aumenta assim como a
temperatura, de acordo com o calor especifico do material. Esse calor especifico varia
vagarosamente com o aumento de temperatura (mantido em 10°C por minuto), porém ha um
aumente descontinuo quando ha uma mudanga de estado fisico [77].

Assim, a partir da energia térmica fornecida, essa técnica tem o propdésito de
caracterizar o material com relacdo a fusdo, decomposicdo de seus componentes, cristalizacao
e transigdo vitrea, permitindo assim, a avaliagdo rapida de rea¢Ges quimicas e possibilitando a
caracterizagdo térmica com relacdo ao ponto de fusdo, pureza, calor especifico, coeficiente de
expansdo, tempo de cristalizacdo, taxa de cura, cinética de reacdo, entre outros [78].

A maioria dos instrumentos utilizados para andlise térmica possui um local de
colocacao da amostra, sensores de detec¢do para coletar propriedades com relagdo a amostra e
a temperatura, um recinto onde séo controlados os parametros do experimento e por fim, um
computador para controlar e processar os dados [76].

O porta-amostras (Fig. 27) consiste em um ambiente por onde circula gas inerte, por
exemplo, nitrogénio, que contém um suporte para a amostra de referéncia e outros para a
amostra a ser analisada. Ambos sdo feitos de platina para permitir operagdo em altas
temperaturas, conectados a um caminho de baixa resisténcia a calor; sensores de temperatura;
termopares; o forno que protege as amostras e 0s sensores de mudangas de temperatura, e

controladores de temperatura.

Detector

«—— Fornalha

Referéncia Amostra

QOO0O000OO0

e

AT
Figure 27 — Esquema do forno para as amostras no DSC
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A amostra deve ser devidamente fechada dentro de uma espécie de panela produzida a
partir de materiais inertes ou que receberam prévio tratamento como aluminio, platina, niquel,
aco inoxidavel, entre outros. Essas panelas sdo muito pequenas, com capacidade para
aproximadamente 0,1 mL. Assim, as panelas, uma contendo o material e outra vazia (que
serve como referéncia) sdo colocadas em seu devido local por onde circula gas inerte que
serve para remover produtos de sublimagdo, decomposicdo e controlar os componentes da
atmosfera onde € realizada a medida, fazendo com que ela seja estavel [76].

O fluxo de calor que circula entre as panelas causa uma diferenca de temperatura (AT)
que € medida a partir de uma diferenca de tensdo (AU) na juncdo entre a amostra e a
referéncia, proporcionando a verificacdo do fluxo de calor que estd sendo liberado pela

amostra como podemos observar no esquema da Fig. 28.

Referéncia Amostra

Escaneamento linear de temperatura

dT _ ooy
dt—ZOC/mn

/ Controle
E

Calor

. . Tempo
Alimentagéo

AF
Fluxo de

Calor
(mcal/seg)

ACp

Tempo e temp.

Figura 28 - Esquema de um DSC

Dessa forma, temos que o principio de medicdo utilizado pelo DSC consiste em
comparar a taxa de fluxo de calor da amostra analisada com a referéncia, 0s mesmo sendo
aquecidos ou resfriados na mesma taxa, possibilitando, a determinacdo de propriedades

térmicas fundamentais da amostra [78].
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2.6. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho € um método ndo destrutivo, sendo uma das
técnicas de espectroscopia mais comuns, € utilizada geralmente para identificar compostos
organicos bem como alguns compostos inorganicos. A técnica é baseada na medida de
absorcéo de diferentes frequéncias no infravermelho a partir de um feixe de infravermelho
que incide na amostra [79].

Os instrumentos dispersivos utilizados antes do surgimento do FTIR possuiam um
processo de varredura muito lento, analisando cada frequéncia do infravermelho por vez, ja o
FTIR realiza esse processo de forma simultanea [80].

Isto é possivel pelo fato deste equipamento conter um dispositivo chamado
interferdbmetro, que é capaz de gerar um sinal contendo todos os tipos de frequéncias do
infravermelho, dessa forma o processo de varredura torna-se muito mais rapido. Assim este
equipamento (Fig. 29) é formado basicamente por uma fonte de radiacdo, um interferémetro,

o local de colocacéo da amostra e o detector [79].

-

————

Figura 29 - Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier Shimadzu

A radiagdo no infravermelho corresponde a parte do espectro eletromagnético entre a
regido do visivel, em altas frequéncias, e a regido de micro-ondas seguindo para as baixas

frequéncias [78, 79]., como pode ser visto na Fig. 30.
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Figura 30 - Uma representacdo do espectro eletromagnético

Uma vez que diferentes grupos funcionais absorvem diferentes frequéncias de
infravermelho, o FTIR possibilita a determinacdo dos grupos quimicos funcionais e
componentes do material. Permite também a determinacdo da conformacdo molecular e a
identificacdo da orientacdo molecular, para polimeros e solucbes. Assim como, a identificacdo
de componentes do material, estudo cinético da reacdo e a deteccdo de moléculas de impureza
ou aditivos que estejam presentes no material. Possibilitando saber a qualidade e consisténcia
da amostra e a quantidade de componentes na mistura [79, 80].

Para a preparacao da amostra geralmente é utilizado um material de base, uma amostra
de referéncia, que seja transparente no espectro a ser analisado. Além disso, a molécula
precisa ser ativa na regido do infravermelho, precisando apresentar um minimo de vibragéo
como acontece com os cristais de KBr. A identificacdo dos componentes geralmente é
realizada comparando o espectro obtido com um de referéncia. Amostras solidas, liquidas ou
gasosas podem ser analisadas no FTIR, existindo varios acessorios disponiveis para isso [79].

Uma vez que a amostra é colocada no seu compartimento dentro do FTIR, um feixe de
energia na regido do infravermelho incide sobre ela e um detector mede a quantidade de
energia em cada frequéncia que tenha passado pela amostra, sendo que uma parte da radiacdo
no infravermelho € absorvida e outra parte atravessa a mesma [80].

Esta medida resulta em um espectro de transmissdo e absorcdo molecular que
configura uma espécie de impressdo digital do material analisado, este sinal resultante é

chamado de interferograma, e gera um espectro em forma de grafico de intensidade X
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frequéncia, de forma que duas estruturas moleculares diferentes nunca terdo o mesmo
espectro. Este espectro ndo € gerado diretamente do interferograma, sendo necessario que se
obtenha uma decodificacdo das frequéncias individuas. Isto € obtido utilizando uma técnica
matematica chamada transformada de Fourier [80].

Os picos e magnitudes presentes no grafico caracterizam 0s grupos quimicos da
amostra, as formas de vibracdo, e assim podem ser determinados os elementos que constam
na mesma. Quando estdo em uma temperatura acima do zero absoluto, todos os atomos de
uma molécula vibram continuamente um com relacdo ao outro. Quando é aplicada uma
radiacdo no infravermelho sobre uma amostra e a molécula absorve a radiagdo isso significa
que a frequéncia da vibragdo da molécula ¢ igual a frequéncia da radiacdo aplicada (79).

De acordo com os graus de liberdade de cada molécula, ocorrem vibragdes
fundamentais que produzem uma mudanca no momento de dipolo, resultando em uma
atividade no infravermelho. Os principais tipos de vibracdo moleculares sdao alongamento e
flexdo. Este dois tipos de movimento sdo gerados devido a absorcdo da radiacdo do
infravermelho, sendo que os movimentos de vibracdo geralmente vém acompanhados dos de
rotacdo. Assim, essas acOes combinadas geram as bandas de absorcdo que sdo vistas no
espectro do FTIR. [79, 81]. Os principais movimentos de vibracdo para uma molécula de
CO,, por exemplo, podem ser vistos na Fig. 31.

:; ™~ = \ P
O:/ |'1 \:O / l'3 \b \ |'2 /
Alongamento Alongamento Flexdo
simétrico assimétrico

Figure 31 — Esquema dos modos vibracionais (molécula de COy,)

Os movimentos de flexdo podem ainda ser o mesmo plano com movimento em forma

de tesoura ou em movimentos para 0 mesmo lado, em planos diferentes apresentando torgéo.
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2.7. Obtencao de fibras pela técnica de eletrofiacéo

O uso da técnica de eletrofiacdo permite obter, de modo eficiente, fibras com diametro
na escala de nanometros. Ela consiste em um método que envolve um processo eletrostatico
através da aplicacdo de uma alta tensdo e baixa corrente, que torna possivel a formacao de
fibras sélidas a partir de uma solucdo polimérica viscosa através de forcas eletrostaticas e de
arraste [82].

A primeira observacdo registrada da influéncia de fendmenos eletrostaticos e
magnéticos em fluidos provocando a formacdo de gotas (feita por William Gilbert data de
1500 [83] e representa um conceito fundamental para a criacdo da técnica de eletrofiacao.

Em 1934 foi depositada a primeira patente sobre a técnica de eletrofiacdo para a
producdo de microfibras por Anton Formhals [84, 82], e desde entdo esta se tornou uma area
de bastante interesse, podendo ser aplicada a uma grande quantidade de polimeros. Na

préxima secdo teremos um entendimento mais detalhado de como funciona a eletrofiacéo.

2.7.1. A técnica de eletrofiacdo

A técnica de eletrofiacdo € realizada através da utilizacdo de campos de alta tensdo que
variam entre 5 kV a 50 kV e uma baixa corrente de 0,5 a 1uA objetivando a producdo de
fibras. Este processo envolve a aceleracdo de um jato do material fluido e o seu estiramento
através da acdo de um campo elétrico o que produz fibras com diametro entre 40 a 2000 nm
[85, 86].

Primeiramente, o material fluido pode ser reservado em uma seringa acoplada em uma
agulha vazada. E aplicada uma diferenca de potencial na agulha, e a solugdo é mantida na
ponta desta agulha pela tensdo superficial formando uma gota. Porém, quando a tensédo
elétrica aumenta e o campo elétrico é intenso o suficiente para vencer a tensao superficial da
gota esta fica altamente eletrificada, a superficie da gota alonga-se em forma conica e realiza
uma trajetoria em espiral formando um cone, chamado Cone de Taylor, até alcancar o
anteparo [83, 85- 87], como pode ser visto na Fig. 32.
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Figura 32 - Técnica de eletrofiacéo.

Esse jato liberado transporta desde a agulha até o anteparo, contendo o material a ser
depositado, cadeias portadoras de cargas, completando assim um circuito elétrico que faz
com que o fluxo de saida de material da agulha seja mantido. A superficie que recebe os fios
provenientes da seringa, pela acdo do campo elétrico encontra-se aterrada. Quando o jato é
lancado o liquido evapora-se e o polimero solidifica-se formando assim os fios, gerando uma
espécie de membrana nanofibrilica, uma espécie de tecido [83, 87]. Neste trabalho foi

utilizada uma montagem como mostrado na Fig. 33.

1 0 T

Figura 33 - Montagem experimental para eletrodeposicéo
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Esse processo de eletrofiacdo pode ser afetado por diversas varidveis como
concentracdo e viscosidade da solucdo polimérica (parametro de fundamental importancia),
tensdo elétrica aplicada, presenca de sais na solucdo, distancia entre a extremidade da agulha e
0 coletor dos fios, didametro da agulha, presenca de outros materiais como agentes
antibacterianos, semicondutores, entre outros, gerando uma ampla rede de utilizagOes a partir
dos fios sintetizados [84, 87].

Dessa forma, variando as condicdes de producdo das fibras e o conteddo da solucéo
polimérica é possivel obter materiais, dependendo da aplicabilidade para a qual se deseja com
diferentes propriedades como resisténcia, peso, porosidade, funcionalidade da superficie,
tornando possivel assim gerar uma grande variedade de tipos de fibras poliméricas.

A alta aplicabilidade das fibras sintetizadas € também devido ao fato de possuirem
diametro de dimenséo reduzida da ordem de nanometros, elevada area superficial, poros de
tamanho pequeno, entre outros [82], podendo ser aplicadas em filtros na inddstria de
separagdo, nanocompositos de diversas aplicabilidades, revestimento e protecdo de pele
humana, tratamentos cosméticos membranas multifuncionais, sistemas de liberacdo de

farmacos, maquinas nano-eletrénicas entre outros [83, 87].
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Capitulo 3

Resultados

3.1. Nanocompdsito PPy/TiO,

3.1.1. Introducéo

Enquanto os semicondutores apresentam caracteristicas de grande area especifica e
baixa densidade, os polimeros condutores apresentam propriedades magnéticas, dpticas e
elétricas com elevada aplicabilidade [88]. Ao unir esses dois materiais forma-se um
compdsito com estrutura caracteristica de potenciais candidatos para aplicagdes como
sensores de volateis, de umidade e fotocatalisadores, uma vez que surge a possibilidade do
polimero promover uma modificacdo na superficie do semicondutor.

Entre os polimeros condutores como a polianilina e o politiofeno, o polipirrol destaca-
se por apresentar boa estabilidade ambiental (a formagdo de radicais reativos a partir da
degradacdo é menos provavel), facil sintese, baixa histerese, sendo que essas propriedades
podem ser melhoradas ao mudar as espécies dopantes durante a sintese do polimero [16, 52,
89]. Dessa forma o polipirrol apresenta-se como potencial candidato para aplicacdo em
nocompositos com semicondutores como o didxido de titanio.

Quando comparadas as propriedades do polipirrol e diéxido de titanio puros com 0s
dois formando um nanocompdsito é induzido um aumento nas propriedades de
fotoestabilidade e transferéncia eletronica [90, 91], o que ocorre como uma consequéncia da
separacdo de cargas do oxido semicondutor e o elevado nivel de condutividade do polipirrol
[92].

Essas propriedades, evidenciadas pela juncdo dos dois materiais torna possivel
aplicacdes em analise sensorial e em atividade fotocatalitica. Trabalhos feitos por Tai et al.
[93, 94] relatam que 0 nanocompdsito PPy/TiO, apresenta seletividade na detecgdo de aménia
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com uma resposta mais répida induzida pelo TiO,. O processo de sintese realizado é de
importancia fundamental para o resultado obtido, uma vez que é realizada a fotopolimerizacdo
do polipirrol na superficie do TiO,, que age como um fotoiniciador na reacdo que é induzida
por irradiacdo ultravioleta [16].

Jé& a aplicacdo desse nanocomposito enquanto sensor de umidade € possivel devido a
presenca de TiO, tanto recoberto por polipirrol quanto isolado, fazendo com que as moléculas
de agua se dissociem pela alta densidade de carga local e elevada superficie ativa
eletricamente [95, 52].

J& o processo fotocatalitico é induzido pela absor¢cdo dos fétons que possuem energia
maior do que o band-gap do semicondutor, fazendo com que elétrons sejam promovidos da
banda de valéncia para a banda de conducdo e a consequente geracdo dos pares elétron-
buraco proporcionem a fotodegracéo do corante presente em solucédo [30].

A fotodegradacdo do corante orgédnico ocorre devido a interacdo dos portadores de
carga com compostos quimicos que sdo absorvidos na superficie do TiO,, ocorrendo assim a
acao de radicais fortes como hidroxila (*OH) e peroxido de hidrogénio (H20,) [30].

E importante salientar que a fotodegradacdo utilizando apenas o semicondutor TiO, é
determinada pelo band gap do semicondutor (a energia necessaria para que o elétron passe da
banda de conducdo para a banda de valéncia) que é de 3,2eV, o que limita a acdo do
semicondutor como fotocatalisador apenas na regido do ultravioleta e consequentemente a
eficiéncia da luz solar nesse processo € bem baixa, com apenas 4-6% do total da radiacédo
emitida. Outro fator que diminui esse tipo de fotocatalise € a taxa de recombinacdo que existe
nos pares elétron-buraco [96].

Uma forma de diminuir essa limitagdo encontra-se na utilizacdo de cadeias de
polipirrol juntamente com o semicondutor para a degradacdo dos corantes organicos. Devido
a estabilidade gerada pela estrutura conjugada do polipirrol e a elevada condutividade, este
polimero promove a otimizagdo da transferéncia de elétrons durante a fotoexcitacdo [96].
Como resultado, o band gap do nanocompésito torna-se menor do que o do TiO, puro, como

esquematizado na Fig. 34.
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Figura 34 - Processo de transferéncia do elétron LUMO do PPy para a banda de conducéo do TiO, e
recombinacdo do par de elétrons no HOMO do PPy.

Neste processo, a geracdo dos pares elétron-buraco ¢é facilitada pela acdo do polipirrol,
uma vez que os elétrons do HOMO (orbital molecular mais alto ocupado) do polipirrol sdo
excitados pela iluminacgéo na regido do visivel e na regido do ultravioleta até o LUMO (ultimo
orbital molecular desocupado) e entéo transferido para a banda de conducéo do TiO,.

Como consequéncia dessa transferéncia, os elétrons da banda de valéncia do TiO;
migram para 0 HOMO do polipirrol e recombinam com os buracos formados, 0 que provoca
um aumento no numero de buracos formados na banda de valéncia do semicondutor.

Nesse processo formam-se elétrons pela interagdo com a luz e buracos na banda de
valéncia. Esses dltimos reagem com H,O gerando radicais hidroxila (*OH), enquanto os

elétrons reagem com O, gerando os radicais *O,” como descrito nas rea¢fes abaixo.

PPy/TiO, + hy — PPY'/TiO; + ecy” Eq. 1
PPY*/TiO; — PPY/TiOy+ hy' Eq. 2
H,O + hy,' — *OH+H" Eq. 3

Dessa forma, verificamos que a incorporacdo de particulas de TiO, na matriz do
polimero condutor aumenta as propriedades fotocataliticas deste semicondutor, melhorando a
eficiéncia de degradacgdo dos corantes organicos como alaranjado de metila e azul de metileno
[92].

Podemos perceber entdo que ha um balanco delicado entre o processo de
polimerizacdo e a eficiéncia da incorporacdo do TiO, na matriz, representando parametros

importantes quando da aplicagio como sensor de umidade quanto em processos

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pés-Graduacao em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira
66

fotocataliticos. Quanto mais as particulas de TiO; estdo recobertas por polipirrol melhor sera
sua acdo fotocatalitica; em caso contrario acontece a potencializagdo para uso como sensor de
umidade, que é otimizado quando o TiO, apresenta-se interagindo minimamente com o
polimero.

Assim, neste trabalho foi analisado a influéncia de diferentes rotas de sintese nas
propriedades dos nanocompositos (com atencdo especial para a quantidade de TiO, que
encontra-se recoberta pelas cadeias de polipirrol) a partir do uso de espectroscopia de
impedancia, FTIR, microscopia eletronica de varredura, EDX e absorbancia na regido do UV-

Vis, analisando as resposta das amostras aplicadas como fotocatalisador e sensor de umidade.

3.1.2. Preparacdo das amostras

As rotas de sintese representam parametro fundamental para aplicacdo do material,
uma vez que a interagdo entre o dioxido de titanio e o polipirrol interfere nas propriedades
sensoriais e fotocataliticas do sistema sintetizado. Dessa forma foram sintetizados o0s
compositos PPy/TiO, por quatro tipos de rotas diferentes.

Nessas sinteses o0s materiais utilizados foram o surfactante di-(2-etilhexil)
sulfosucinato de sddio, hexano, diéxido de titanio (TiO,) , nitrato de prata (AgNO3), brometo
de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) e acido cloridrico (HCI), que foram obtidos juntamente a
Aldrich, EUA. Alaranjado de metila, rodamina B e nitrato férrico (Fe(NO3)3) foram obtidos
da Vetec, Brasil, e persulfato de aménio (NH;).S,0g)(APS) obtido da Cinética, Brasil. Esses
reagentes foram usados como recebidos sem posterior purificacdo enquanto o polipirrol

(Aldrich) foi destilado antes do uso.
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PPy +AOT (Amostras S1 e S1T)

As amostras foram preparadas de acordo com o procedimento utilizado por Jang e
Yoon [97]. Nessa forma de sintese 0 nanocomposito de polipirrol foi obtido a partir de uma
dispersdo de 2,259 (20,3mM) de AOT em 10 mL de hexano a temperatura ambiente na
auséncia (amostra S1) ou na presenca de didxido de titdnio 0,0025g (amostra S1T). Dessa
etapa 0,25 mL de FeCl; (9M) em solucdo aquosa foi introduzido em solucdo de AOT em
hexano.

Depois desse passo, 0,12 mL de mondmeros de polipirrol foi adicionado dentro da
solugdo. A polimerizacdo completa pode ser visualizada depois de 3h e a eliminagdo do
surfactante AOT ocorreu a partir de uma sucessiva insercdo de etanol e a subsequente

separacao do solvente da solucdo que contém produtos da polimerizagdo. (Fig. 35).

Figura 35 - Sintese PPy com AOT

Entdo a amostra sélida é obtida depois da completa evaporacdo do solvente sob

condic@es de vacuo.

PPy + AgNOs (Amostra S2 e S2T)

A sintese desse tipo de nanocomposito foi realizada de acordo com Su e Huang em
[16]. Para tanto, foi introduzido nitrato de prata (0,0314g) em 10mL de etanol na auséncia
(amostra S2) ou na presenca de dioxido de titanio 0,0025g (amostra S2T) e a mistura foi
previamente sonicada até a completa dissolucdo do AgNOjz. A partir desse passo, 0S
monémeros de polipirrol (0,128mL) foram introduzidos em solugdo e a mesma foi sonicada
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até a completa dispersdo dos componentes. Entdo a solucdo foi dispersa em uma placa de petri
e foi iluminada com luz ultravioleta (A = 365nm) durante 30 minutos numa camara

ultravioleta (Fig. 36).

Figura 36 — Camara de ultravioleta

Ap0s ocorrida a polimerizacdo do polipirrol foi realizada a completa evaporacdo do
solvente, resultado na deposi¢édo do material na placa de petri (Fig. 37).

Figura 37 — Material antes e ap0s a polimerizacao
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PPy + APS (Amostra S3 e S3T)

O processo utilizado nessa sintese foi similar ao descrito em [98], onde 0,126mL de
mondmeros de pirrol foram introduzidos em 15 mL de solugdo aquosa de HCI (1M) a 0°C na
auséncia (amostra S3) ou na presenca de dioxido de titanio 0,0025g (amostra S3T) contendo
0,546g de CTAB (0,1M). Entdo a solucdo foi vigorosamente agitada durante 10 minutos e
misturados com outra solugéo contendo 0,1026g de APS em solucdo aquosa de 15 mL de HCI
(1M) (a 0°C). O processo de resfriamento foi atingido através de um banho em gelo como

pode ser visto na Fig. 38.

Figura 38 - Processo de resfriamento das amostras sob agitacdo

Entdo a solucdo foi mantida sob intensa agitacdo por 3h a 0°C, sendo rapidamente
verificada a polimerizacdo do pirrol, como podemos observar na Fig. 39 pela obtencdo de

uma cor escura.

Figura 39 - Processo de polimerizag&o do pirrol
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Como resultado foi verificado um composto de cor preta que foi filtrado sob vacuo e

lavado com agua e metanol em abundéncia (Fig. 40).

Figura 40 - Processo de filtragéo

Nanotubos eletroquimicos de PPy (Amostra S4 e S4T)

A sintese de nanotubos eletroquimicos de polipirrol foi realizada de acordo com
procedimento descrito por [99] através de polimerizacdo eletroquimica. Para tanto se tem a
insercdo de 0,105mL de pirrol e 0,0091g de FeNO3 (0,75mM) dissolvidos sob agitacdo em 30
mL de alaranjado de metila a 5mM em solugdo aquosa, na auséncia (amostra S4) ou na
presenca de dioxido de titanio 0,0025g (amostra S4T). Como podemos ver na montagem
experimental apresentada na Fig. 41. Uma densidade de corrente constante de 0,25Ma/cm?

foram aplicadas entres os eletrodos formados por duas placas de aco inoxidavel paralelas.
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Figura 41 — Montagem utilizada na sintese eletroquimica

Apds alguns minutos de aplicacdo da corrente iniciou-se rapidamente a deposicao do

filme polimérico na superficie positiva do eletrodo metalico, como pode ser visto na Fig. 42.

Figura 42 - Nanotubos depositados no eletrodo metalico

Em seguida, o filme foi lavado com agua e etanol e seco sob véacuo, obtendo-se assim

0s nanotubos de polipirrol sintetizados de forma eletroquimica.
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3.1.3. Resultados e discussao

3.1.3.1. Caracterizacdo dos nanocompdsitos

As amostras sintetizadas por quatro diferentes rotas, conforme descrito anteriormente
foram caracterizadas a partir do uso de FTIR, microscopia eletronica de varredura, potencial
zeta, espectroscopia no UV-Vis, além da técnica de espectroscopia de impedancia.

Para realizar o estudo de fotodegradacdo foi utilizada uma molécula de prova
(rodamina B) dispersa em 20 mL de 4gua a 10° M na presenca de 10 mg de cada
nanocomposito. A iluminacdo com luz branca foi realizada a partir de uma lampada haldgena
de 60W a uma distancia de 30cm da amostra (Fig. 43), visando prevenir o acontecimento de
efeitos térmicos na fotodegradacdo da molécula.

Figura 43 - Fotodegradagéo da Rodamina B

Com relacdo aos experimentos realizados com a finalidade de aplicar o nanocomposito
como sensor de umidade, as medidas foram feitas em duas condic¢fes extremas: a primeira foi
obtida com o uso de um desumidificador (Thermomatic) contido em uma caixa de 0,1m?
estabelecendo uma umidade relativa de 50%. Por outro lado, o uso de um umidificador
(Home) que estabeleceu uma umidade relativa de 100% no ambiente. As amostram foram
colocadas neste ambiente e apds 10 minutos de estabilizagdo foram realizadas as medidas de
impedéancia para analisar a resposta a umidade do ambiente para cada sistema.
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A anélise de impedancia foi realizada usando pastilhas do nanocompdsito com
espessura que variava entre 147um para 245um preparadas com a utilizacdo de uma prensa
(Shimadzu) através da aplicacdo de forca de 80 KN. Os resultados de impedancia foram
normalizados por espessura (ohm/pm) e a umidade relativa foi medida usando um higrémetro
da marca Thermo Hygro.

As amostras obtidas nas sinteses foram caracterizadas morfologicamente e detalhes
seguem descritos. Em todas as amostras com a inser¢do do dioxido de titanio foi observada a
presenca de regides brilhantes, sendo comprovada a presenca do elemento pela espectroscopia

de dispersdo de energia por raio-X (EDX) conforme apresentado na Fig. 44.

L] -
el PCM-2011_1745

Figura 44 - EDX de amostra de TiO2 obtido a partir da amostra visualizada no MEV

A partir da observacdo das microscopias obtidas no microscépio eletronico de
varredura (Fig. 45), foi possivel verificar a interacdo presente entre os dois componentes do

nanocomposito.
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Figura 45 - Microscopias das amostras sintetizadas: S1, S1T, S2, S2T, S3, S3T, S4, S4T

Dessa forma temos que as diferentes sinteses forneceram nanocompdsitos com

morfologia bem diferenciada, como por exemplo, temos na amostra S4 sintetizada

eletroguimicamente, uma forte agregacao do dioxido de titanio assim como na amostra S2, em

uma menor proporgdo, enquanto que na amostra S3 foi possivel perceber uma distribuicéo

mais homogénea do semicondutor.

A partir da analise de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR) foi possivel caracterizar as diferentes nanoestruturas obtidas, como pode ser

visualizado na Fig. 46 e Fig. 47, onde a imagem indexada corresponde ao espectro do TiO,

puro.
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Figura 46 - FTIR dos filmes de polipirrol na auséncia de TiO2
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Figura 47 - FTIR dos filmes de polipirrol na auséncia de TiO, e do TiO, puro na parte superior
A assinatura do polipirrol pdde ser verificada a partir dos picos que podem ser

visualizados na Tab. 1, juntamente com suas bandas caracteristicas de cada tipo de ligacdo
quimica [16, 96, 100-103].
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Picos Bandas correspondentes
1050 cm™ N-H
1185 cm™ Estado dopado das cadeias condutoras
1300 cm™ Alongamento das ligacdes C-N
1383 cm™ Estado dopado do NO3
1477 cm™ Alongamento das ligacdes C=N
1551 cm™ Alongamento das ligacdes C=C
3442 cm™ Alongamento das ligacdes N-H

Tabela 1 - Picos e bandas caracteristicas apresentadas no FTIR [16, 96, 100-103]

Como uma consequéncia do efeito de dopagem do NOjs™ é verificado um pico estreito
em 1383 cm™ justamente nas amostras S2T e S4T que utilizam nitratos em sua sintese -
nitrato férrico e nitrato de prata.

Os espectros de infravermelho foram utilizados também para verificar o nivel de
interacdo entre o didxido de titdnio e o polipirrol nas amostras analisadas. Dessa forma pode
ser verificado no espectro do dioxido de titanio, inserido na parte superior da Figura 47 a
presenca de um pico largo em uma faixa de 400 cm™a 800 cm™ que caracteriza a presenca do
semicondutor na amostra analisada. E interessante notar que no espectro dos nanocompasitos
sintetizados ndo ha esse pico caracteristico do TiO, 0 que é mais uma evidéncia de que as
particulas de semicondutor encontram-se razoavelmente encobertas pela matriz polimérica
[88, 104].

3.1.3.2. Aplicac0es

Com essas analises previamente realizadas foi possivel visualizar a interacdo existente
entre 0 polimero e o semicondutor. Como esses dois componentes juntos possuem grande
potencial de acdo em dispositivos, foram realizados experimentos visando caracterizar a a¢do

fotocatalica desses nanocompositos assim como sua aplicagcdo em sensor de umidade.
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Atividade fotocatalitica

Sabemos que o dioxido de titanio age como catalisador nos processos oxidativos
avancados e também que o polipirrol atua como um nanocomposito com o TiO, otimizando o
processo de fotodegradacdo devido ao fato de diminuir o band gap do material.

Dessa forma realizamos experimentos fotocataliticos utilizando os quatro sistemas
sintetizados, comparando a eficiéncia dos mesmos com o objetivo de avaliar como a interacao
entre o polipirrol e o TiO; influenciam no processo de fotocatalise heterogénea.

Assim, os experimentos foram realizados a partir da insercdo de uma determinada
quantidade do nanocomposito (0,01g) colocado em solucdo do corante rodamina B a uma
concentracdo de 10°M. Em seguida foi medida a absorbancia do sistema submetido & ag&o de
luz branca em um intervalo de dois em dois minutos.

Dessa forma, ao observar o gréfico contendo o pico caracteristico da rodamina B, que
ocorre em um comprimento de onda de 544 nm, em funcdo do tempo e a temperatura
ambiente (Fig. 48), é possivel verificar a cinética da fotodegradacéo do corante proporcionada

pela acdo dos diferentes sistemas sintetizados S1T a S4T.
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Figura 48 - Absorbancia da rodamina B a 544nm sob iluminacgdo e na presenca de diferentes
compositos (S1T a S4T)
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De acordo com o gréfico da Fig. 48 podemos verificar que as amostras apresentam
eficiéncia fotocatalitica na seguinte ordem S2T>S1T>S3T>S4T. Podendo ser notada uma
grande diferenca entre a acdo da amostra S2T e as demais.

Pode ser observado também que a amostra S4T apresenta a menor atividade
fotocatalitica de todas, o que pode ser explicado pela maior agregacdo das particulas de
dioxido de titdnio no nanocomposito, o que faz com que sua superficie ativa seja diminuida.

Assim, temos dois parametros fundamentais nessa analise, o nivel de agregacdo do
polipirrol com o didxido de titanio no nanocompdsito e nivel de agregacdo do semicondutor.
Quanto mais as particulas de TiO, estiverem inseridas na matriz polimérica melhor a
eficiéncia como agente fotocatalitico pela fato do polipirrol facilitar a oxidag¢&o proprocionada
pelo TiO; e a consequente formacdo dos radicais hidroxila que provocam a degradacdo da
molécula de rodamina B . Enquanto isso, quando as particulas de TiO, estdo muitos agregadas
como na amostra S4T, ndo ha area superficial desejavel para a interacdo do semicondutor

com o corante além do semicondutor apresentar um menor nivel de contato com o polipirrol.

Sensor de Umidade

Para analisar a absorcdo de agua foram realizadas medidas de resposta elétrica das
amostras como uma funcdo da umidade relativa do ar, na qual elas estavam dispostas, e da
frequéncia do campo elétrico, através de um analisador de impedéancia elétrica, com a
umidade relativa do ar variando entre 50% e 100%.

Como podemos ver na Fig. 49, todas as amostras apresentam diminuicdo da

impedancia em todas as faixas de frequéncias com a elevacdo da umidade relativa do ar.
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Figura 49 - Parte real da impedéancia das amostras S1T a S4T por unidade de espessura (Z’/l) como
uma funcdo da umidade relativa (50% and 100%). O quadro inserido no canto direito apresenta a
variacdo relativa da impedéancia antes e apds a exposicao.

Se verificarmos a variacao de impedancia com a aplica¢do de uma tensdo de 100mV a
partir regido de baixas frequéncias (100Hz onde as cargas livres, os ions, respondem), pode
ser percebida uma resposta de acordo com a seguinte ordem S3T>S2T>S1T>S4T, como
podemos ver no grafico presente no canto superior direito que indica a razdo Zi/Zs, onde Z; é
a impedancia medida a 1 kHz e umidade relativa de 50% e Z; é a impedancia medida a 1kHz e
umidade relativa de 100%.

Primeiramente, pode ser notado que o pior desempenho com sensor de umidade em
relacdo aos demais sistemas é apresentado pela amostra S4T, o que pode ser entendido como
uma consequéncia da quantidade de agregacdo de semicondutor na amostra, como foi
percebido durante a analise morfoldgica dos sistemas.

Analisando a amostra que apresentou maior variagdo na impedancia e assim, melhor
acdo como sensor de umidade (S3T), percebemos que este resultado é uma consequéncia do
nivel de interacdo do polimero com o semicondutor. O pouco recobrimento do TiO; induzido
por uma fraca interagdo com o polipirrol otimiza seu uso como sensor de umidade enquanto
que quando mais recoberto pela matriz polimérica o semicondutor se encontrar melhor sera

sua acdo como fotocatalisador.
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3.1.4. Conclusoes

Através das andlises realizadas percebeu-se que as diferentes rotas de sintese
representam papel fundamental nas caracteristicas do nanocompdsito obtido, assim como na
acao do mesmo como agente fotocatalitico ou enquanto sensor de umidade.

Primeiramente, foi possivel verificar que amostra S4T apresenta o pior desempenho
em ambas as aplicacgdes, tanto na fotodegradagdo quando no sensor de umidade, o que pode
ser justificado por esse sistema possuir forte agregacdo nas particulas de semicondutor.

Enquanto isso o sistema que apresenta 0 melhor recobrimento do semicondutor pela
matriz polimérica, o S2T , sintetizado a partir de fotopolimerizacdo, apresenta a melhor agdo
como fotocatalisador e 0 que melhor age como sensor de umidade é o S3T que apresenta
menor interacdo com o polimero.

Assim, através das diferentes técnicas de caracterizacdo utilizadas foi possivel
perceber que o nivel de interacdo entre o PPy e o TiO, assim como a agregacao das particulas
desse semicondutor sdo parametros fundamentais para otimizar o uso do nanocomposito
como agente fotocatalisador ou mesmo sensor de umidade, indicando que o processo de
sintese afeta principalmente a interacdo entre o polimero e o semicondutor proporcionando
diferentes niveis de recobrimento deste e um consequente controle no processo fotoinduzido e

na dissociacao de agua.
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3.2. Nanoestrutura polipirrol / nanotubos de carbono multiparedes

3.2.1. Introducéo

A sintese e caracterizacdo de estruturas hibridas compostas por nanotubos ocos de
polipirrol e compositos formados por nanotubos de carbono recobertos por uma camada de
polipirrol em uma estrutura do tipo casca-nucleo representaram importantes modelos
experimentais abordados nesta dissertacao.

A concentracdo relativa de nanotubos de carbono representa um parametro
fundamental nestes sistemas, uma vez que afeta caracteristicas como o nivel de condutividade
do meio, o diametro dos nanotubos sintetizados e a rugosidade dos mesmos.

No caso da polimerizacdo de nanotubos de polipirrol na presenca de nanotubos de
carbono, a interacdo de dois tipos de suporte para a polimerizacdo (0s suportes macios de
alaranjado de metila e os nanotubos de carbono) promove uma competicdo em que o pirrol
possui dois possiveis suportes para a formacgdo: recobrindo as estruturas de alaranjado de
metila ou em torno das estruturas nanotubulares de carbono.

Como resultado dessa competicdo de formacdo sdo obtidas estruturas com superficie
que sdo mais lisas que as obtidas na auséncia de nanotubos de carbono. Essa caracteristica
afeta tanto a morfologia como as propriedades elétricas e térmicas dos materiais sintetizados.

As mudancas proporcionadas por essa sintese sdo de extrema importancia, tendo em
vista que entre as diversas utilizacdes dos polimeros condutores como por exemplo sensores e
celulas fotovoltaicas e pode-se obter a funcdo de armazenamento de carga que representa um
parametro critico no desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos mais eficientes. Como
exemplo, temos o uso de polimeros condutores na sintese de novos capacitores eletroquimicos
de dupla camada elétrica, que representa uma importante solucdo para aplicacdes em que é
preciso grande armazenamento de energia [105, 106].

O controle dos parametros na sintese polimérica é importante na realizacdo de
modifica¢fes no nivel de dopagem e espessura do filme obtido possibilitando o aumento na
capacidade de armazenamento de carga. Aumentando o nivel de dopagem no filme polimérico
é possivel aumentar essa capacidade de armazenamento e fazer com que o filme fique mais
espesso, poréem o desempenho dos polimeros condutores € muito influenciado pela cinética do

processo de dopagem dos ions no filme, o que representa um impedimento no
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desenvolvimento de estruturas poliméricas com rdpido poder de armazenamento de energia
[107].

O uso de nanotubos de carbono (NTC) recobertos com polipirrol representa uma
estratégia para diminuir esse problema, uma vez que torna possivel unir caracteristicas do
nanotubo de carbono (baixa densidade de massa e alta area superficial) [108] com
caracteristicas do polipirrol (elevada condutividade elétrica, baixa toxidade e estabilidade
ambiental), tendo grande aplicabilidade como supercapacitores e baterias secundarias. [99,
109-116].

Além disso, tem sido demonstrado que os compositos de NTC com polipirrol
apresentam capacidade de armazenamento de carga muitas vezes maior que a obtida por cada
componente sozinho [106, 112]. Em estudo recente, Chen et al. [117] afirma que comparando
eletrodos compostos por nanotubos de carbono recobertos com polipirrol e eletrodos de ouro
ou apenas recobertos por polipirrol, 0 primeiro apresenta uma aumento na capacidade de
armazenamento de carga da ordem de 660 vezes, uma reducdo no nivel de impedancia na
ordem de cinco vezes, e um aumento de trés vezes na estabilidade.

Alternativamente aos processos utilizados na sintese do composito CNT/PPy pode ser
realizada uma sintese baseada na forma apresentada por Yang et al. [118], onde sdo formados
nanotubos ocos de polipirrol a partir de um suporte macio formado pela interagdo entre
alaranjado de metila e cloreto férrico, agente oxidante da polimerizacdo. Esses suportes sao
auto-degradaveis resultando na formacédo de uma estrutura polimérica oca.

A introducdo de alaranjado de metila como um suporte macio é baseada na sua
caracteristica agregacional em forma de dimeros e oligdmeros como estudado por de Oliveira
e de Melo [119, 120], permitindo o uso de suportes macios ao invés de suportes duros, o que
representa uma grande vantagem pois estes exigem tratamento posterior para sua eliminacéo.

Outra forma de sintetizar nanotubos ocos de polipirrol consiste em uma reacao
eletroquimica. E baseada na eletrélise de agua e H* no anodo promovendo a floculagio dos
alaranjado de metila ao redor do eletrodo. Esse processo foi descrito por X. Yang et al. [99] e
o limite do tempo de deposicdo obtido foi estabelecido em 10 minutos; a partir de entdo a
rugosidade das amostras passavam a aumentar, pelo fato dos nanotubos criarem estruturas
granulares em sua superficie.

As estruturas obtidas por ambos os sistemas relatados anteriormente (nanotubos de

carbono recobertos com polipirrol e nanotubos de polipirrol ocos) podem ser consideradas
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candidatos importantes para o desenvolvimento de dispositivos com elevada capacitancia de
dupla camada elétrica em solucéo (bom eletrodo).

Dessa forma, foi realizada a forma de sintese eletroquimica modificada, que resulta na
competicdo entre a polimerizacdo sobre os nanotubos de carbono e a formacgéo de nanotubos
ocos de polipirrol, permitindo assim a montagem de cadeias poliméricas tanto na superficie
dos suportes de alaranjado de metila quanto na superficie dos nanotubos de carbono.

Nesta direcdo, verificou-se a importancia da concentracdo de nanotubos de carbono na
sintese, minimizando a impedancia da dispersdo coloidal preparada. A interacdo das
diferentes estruturas nanotubulares foi verificada a partir de espectros de FTIR, microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET), dados de EDX,

espectroscopia de impedancia elétrica e analise das propriedades térmicas.

3.2.2. Preparacgdo de amostras

As amostras utilizadas neste estudo foram preparadas a partir do uso de nanotubos de
carbono de paredes mdultiplas, pirrol, nitrato férrico e alaranjado de metila, adquiridos
juntamente a Aldrich (USA). Um procedimento de sintese eletroquimica para a preparacdo
tanto de nanotubos de carbono com polipirrol (NTC/PPy) como nanotubos ocos de polipirrol
foi realizado como descrito a seguir.

O recobrimento dos nanotubos de carbono por polipirrol foi observado por
microscopia eletrénica de transmissdo, realizada a partir da deposicdo das amostras na
superficie de uma matriz de cobre recoberta de carbono. Logo ap6s secagem a amostra foi
submetida a uma tensdo de aceleramento de 200kV no microscopio Tecnai G, Spirit
microscope (FEI Company) equipado com uma camera CCD. Os compdsitos também foram
analisados no microscopio eletrénico de varredura e EDX Hitachi TM1000, do Instituto de
Pesquisa em Ciéncia dos Materiais (IPCM) na UNIVASF.

As medidas de impedancia foram realizadas a uma temperatura de 25° C utilizando o
analisador de impedéncia SI1 1260 conectado a uma interface dielétrica SI 1296 e um porta-
amostras liquido 12962 (Solartron) em uma variagdo de frequéncia de 1Hz a 1MHz com
excitacdo de 100 mV e sem campo DC externo.

A andlise térmica das amostras foi realizada no calorimetro de escaneamento

diferencial Schimadzu DSC60, onde o recipiente contendo a amostra estava submetido a fluxo
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de N2 a 50 mL/min, o peso das amostras de aproximadamente 1,5 mg em um cadinho de
aluminio e a temperatura analisada entre 30°C e 250°C a uma taxa de aquecimento de 10°
C/min. A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada utilizando o FTIR (IR
Prestige-21 Shimadzu) utilizando KBr como material de base.

A sintese eletroquimica das amostras analisadas foi realizada de acordo com o
procedimento experimental utilizado por X. Yang et al. [99] com a modificacdo da incluséo
de nanotubos de carbono na sintese, visando justamente induzir a competicdo entre 0s
nanotubos de polipirrol ocos e os hanotubos de carbono recobertos com polipirrol.

Para que a esta reacdo ocorra € necessaria a utilizagdo de uma célula eletroquimica
composta por placas paralelas de aco inoxidavel mergulhadas no interior de um béquer, que
representam um anodo (-) e um catodo (+). Ao ser aplicada entre esses eletrodos uma
densidade de corrente constante de 2,5 mA/cm? é verificado um campo elétrico bem definido.

O procedimento utilizado acorreu de acordo com o esquema representado na Fig. 50,
sendo:

+ Passo 1: Foi realizada a dispersdo do nanotubo de carbono (0 a 2 mg) em 30
mL de agua;

+ Passo 2: Entdo ocorreu a insercdo de 5 mM de alaranjado de metila e 0,75 mM
de nitrato férrico;

+ Passo 3: Foi introduzido 0,105 mL de pirrol na solucdo que é agitada
vigorosamente.

+ Passo 4: Foram adicionadas ao béquer duas placas paralelas sendo aplicada a
seguir uma densidade de corrente constante; dessa forma o campo elétrico
gerado induziu uma migracdo de suportes (tanto o alaranjado de metila quanto
0s nanotubos de carbono) para o anodo e aconteceu a progressiva
polimerizacdo do pirrol na superficie dos nanotubos e em aproximadamente
duas horas obteve-se a deposicdo dos compositos na superficie do anodo.

+ Passo 5: Por Ultimo a amostra foi lavada varias vezes com uma solucdo de

agua e acetona e seca sob vacuo.
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Figure 50 - Esquema representativo da sintese de nanotubos mistos [Fullerenes, in press]

3.2.3. Resultados e Discussao

Morfologia

Na caracterizacdo morfoldgica das amostras sintetizadas foram realizados dois tipos de
microscopia: a microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a microscopia eletronica de
transmissdo (TEM).

As imagens obtidas por microscépio eletrénico de varredura mostraram que estruturas
tubulares foram obtidas tanto na presenca quanto na auséncia de nanotubos de carbono em

solugéo, como poder ser visto na Fig.51.
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Figura 51 - MEV das amostras de NTPPy (lado esquerdo) e NTC/ Ppy + NTPPy (lado direito)
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Do lado esquerdo da imagem podem ser visualizados os nanotubos de polipirrol

obtidos por polimerizacdo em suportes de alaranjado de metila, enquanto do lado direito

temos nanotubos obtidos na segunda forma de sintese utilizando nanotubos de carbono, onde

o polimero foi formado tanto na superficie do nanotubo de carbono quanto sobre 0s suportes

macios de alaranjado de metila.

Ao realizar uma ampliacdo a partir da amostra sintetizada (Fig. 52) no microscopio

eletronico de transmissdo foi possivel visualizar maiores detalhes acerca da estrutura do tipo

casca-nucleo do nanocomposito formado por polipirrol e nanotubo de carbono.

Figure 52 - MET do composito casca/dmago de NTC/PPy e NTPPy
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E possivel verificar no detalhe da Fig. 52 que a nanoestrutura maior é formada por um
recobrimento fino de polipirrol em torno do nanotubo de carbono. E interessante perceber que
na mesma imagem pode ser observado um nanotubo de polipirrol formado pela polimerizacéao
com alaranjado de metila bem proximo ao nanotubo de carbono com polipirrol, comprovando
assim que este material sintetizado possui os dois tipos de estruturas.

Desta forma, esse material possui dois tipos de nanotubos e a competicdo existente
durante a formacdo dessas duas estruturas (sobre eletrodos metalicos na sintese eletroquimica)
faz com que seja obtido um material com menor rugosidade mesmo utilizando um tempo
maior de deposigdo. Com isso foi possivel realizar a sintese de uma maior quantidade de
material aumentando a producdo dessa estrutura polimérica, que possui ampla aplicabilidade

por possuir elevada area superficial bem como condutividade.

Analise de espectroscopia no infravermelho

A forte interacdo existente entre as duas formas de nanotubos sintetizadas foram
evidenciadas a partir de andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Na Fig. 53 podemos ver os espectros de infravermelho dos diferentes
sistemas: nanotubo de carbono puro (NTC), nanotubos de polipirrol ocos (NTPPy), e 0
composito formado por nanotubo de polipirrol e polipirrol com nanotubos de carbono
(NTC/PPy + NTPPy).
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Figura 53 - Espectro de FTIR de NTPPy ocos, NTC e composito de NTC/PPy e NTPPy.
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Os picos relevantes que caracterizam a conformacdo do material analisado podem ser
vistos na Tab. 2; a dopagem induzida pelo nitrato pode ser vista a partir de um pico estreito e

intenso em 1383 cm™ para amostras que contém polipirrol em sua composicao.

Pico (cm™) Amostra Assinatura da banda
Nivel de dopagem do

1383 NTC/PPy + NTPPy NO;
797 NTPPy Deformacao no anel
1037 NTPPy
1030 NTC/PPy + NTPPy C-H em flex&o plana
1198 NTPPy
1173 NTC/PPy + NTPPy Vibracao do anel
1551 NTPPy Alongamento C=C /C-C

Tabela 2 - Picos caracteristicos e assinaturas das bandas das amostras de NTPPy e NTC/PPy + NTPPy

Adicionalmente, pode ser notado que os picos referentes a vibracdo no anel do
polipirrol em 797 cm™ e 1198 cm™ estéo levemente deslocados e reduzidos, o que evidencia a
forte interacdo entre o nanotubo de carbono e o polipirrol, que afeta a conformacéo do filme
polimérico que é depositado na superficie do nanotubo.

Esta forte interacdo entre os dois componentes do nanocompdsito afeta também as

caracteristicas elétricas das amostras como € descrito a seguir.

Caracterizacdo elétrica

Através de analise de impedancia foi possivel determinar que o processo de
recobrimento dos nanotubos de carbono por polipirrol produziu um melhoramento das
propriedades elétricas do material, proporcionando assim uma otimizacdo no nivel de
condutividade. A insercdo dos nanotubos de carbono na solugdo contendo pirrol tornou
possivel um aumento nos caminhos de conducdo de corrente, que pode ser notado na
diminuicdo da impedancia, medida em baixa frequéncia, na regido de cargas livres.

Entre as amostras analisadas, a maxima condutividade foi verificada para as amostras

contendo 1mg de NTC/30mL de solugdo aquosa. A partir de 1mg de NTC em solucdo foi
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possivel verificar uma aumento no impedimento da circulacdo de corrente, como pode ser

visto na Fig. 54.
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Figura 54 - Parte real da impedéancia (a 1kHz) da disperséo de composito em solucéo aquosa contendo
composito de NTC/PPy e NTPPy com variacao da quantidade de NTC.

Uma vez conhecida a quantidade otimizada de nanotubo de carbono em solugéo (1

mg) foram realizadas medidas de impedancia visando comparar os niveis apresentados por

trés sistemas: nanotubos ocos de polipirrol puro, nanotubos de polipirrol com nanotubos de

carbono recobertos por polipirrol e nanotubos de carbono puro, como pode ser visto na Fig.

55.
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Figure 55 - Espectro da parte real da impedancia da dispersdo do compésito de NTC/PPy (1mg) e
NTPPy em solugéo aquosa

Pode ser observado no espectro de impedancia (a baixas frequéncias) a influéncia da
polarizacdo do eletrodo (f < 100 Hz) e uma regido ampla nas frequéncias intermediarias (1
kHz < f < 100 kHz) associada com as respostas das cargas livres. Enquanto isso, na regido de
altas frequéncias (f > 100 kHz) ha uma grande queda no valor de Z’, o que é uma assinatura
tipica de cargas ligadas.

Observando os valores da impedancia na faixa da regido das cargas livres (frequéncia
intermediaria) percebe-se que esse nivel atinge o valor maximo para a dispersdo contendo
nanotubos de carbono e um valor minimo para a resposta elétrica do sistema PPy/NTC e
NTPPy, sendo bem abaixo do nivel de impedancia apresentado para a amostra de nanotubos
de polipirrol.

Esse resultado demonstra que diferentemente do que seria esperado (uma resposta que
correspondesse ao valor médio das respostas do NTC e NTPPy) obteve-se um nivel de
impedancia minimo apresentado pelo sistema misto NTPPy e PPy/NTC, o que evidencia uma
forte interacdo sinergética entre NTC/PPy e os nanotubos ocos de polipirrol que proporciona
essa diminuicao no nivel global de impedéancia.

Essa reducgdo significante na impedancia do compdsito misto quando comparada com

a impedancia apresentada por cada componente (Zntcsppy + prynt < ZnTC € ZNTC/PPY + PPYNT <
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ZppynT) indica que o material sintetizado possui propriedades elétricas superiores as obtidas a
partir da interagdo entre 0o NTC e o polipirrol.

Assim, podemos perceber que essa forte interacdo entre 0s componentes do compasito
consegue afetar a propriedade elétrica do material, 0 que pode ser notado a partir da anélise

térmica dessas estruturas, como pode ser vista na proxima secéo.

Caracterizacao térmica

A partir de andlise térmica com um calorimetro de varredura diferencial (DSC),
utilizando atmosfera inerte com o gas nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 10° C/min e
amostras de 1mg em cadinho de aluminio, foi possivel determinar caracteristicas importantes
para o entendimento da interacdo presente no material sintetizado.

A partir da analise do pico endotérmico apresentado pela amostra analisada é possivel
verificar mudancas que ocorrem nas cadeias poliméricas, como descrito por Ashraf et al.
(121). O termograma de uma amostra de polipirrol puro é caracterizado por um pico
endotérmico de 84,5°C que € atribuido as mudancas conformacionais nas cadeias de
polipirrol. A andlise térmica realizada neste trabalho pode ser visualizada no gréafico abaixo
(Fig.56).
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Figure 56 - Curvas de DSC dos compdsitos de NTC/PPy e NTPPy preparados com diferentes
concentragtes de NTC

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pés-Graduacao em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira
92

A partir do grafico pode ser visualizada a existéncia de um pico endotérmico largo em
uma faixa de temperatura de 60°C a 80°C e o pico referente as mudancas conformacionais nas
cadeias de polipirrol foi verificado para os nanotubos ocos de polipirrol em 79,6°C.

A introducéo progressiva de NTC durante a sintese do nanocompdsito induz a reducao
na temperatura critica (T.) alcancando um minimo quando 1 mg de nanotubo de carbono é
introduzido ao composto. O aumento na concentragdo de carbono presente no meio (acima de
1 mg) induz uma elevacdo na temperatura critica, retornando progressivamente para o valor
obtido na auséncia de nanotubos de carbono (NTPPy). O comportamento da temperatura
critica como uma funcgéo da quantidade de NTC é mostrado no detalhe na Fig. 56.

Este resultado indica um aumento na interagcdo das cadeias de polipirrol com os
nanotubos de carbono até o limite em que as nanoestruturas presentes na amostra (nanotubos
ocos de polipirrol e nanotubos de carbono recobertos com polipirrol) retornam a se separar
durante a sintese, 0 que pode ser percebido pela elevacdo da temperatura critica proxima ao
nivel exibido pelo nanotubo de polipirrol puro.

Um aspecto interessante a ser observado é que esse minimo bem definido no
termograma da amostra contendo 1 mg de NTC tem um perfil equivalente aquele obtido nos
dados de espectroscopia de impedancia elétrica.

Essa correlacdo entre as duas técnicas de analise utilizadas introduz a evidéncia no que
diz respeito a maximizacdo da interacdo de nanotubos de carbono com as cadeias de
polipirrol, que é alcancada com uma concentracdo especifica de 1 mg de NTC. E nessa
concentracdo que temos o nivel minimo de impedancia e a temperatura de degradacdo é
deslocada a0 méximo da apresentada pelos nanotubos de polipirrol puros, em uma indicacédo
de que o material é afetado pela interagdo existente entre o polipirrol e nanotubos de carbono
como ja detectado pelos espectros de infravermelho.

Assim, nota-se que a forte interacdo entre as estruturas torna esses materiais
possuidores de caracteristicas elevadas, uma vez que a polimerizacdo mutua nos dois
diferentes tipos de suporte faz com que seja sintetizado um material com baixo nivel de
agregacdo, elevada condutivida e ainda permite a polimerizacdo em maior quantidade pelo
fato da polimerizacdo poder ocorrer em um tempo médio de duas horas, diferentemente do
que é obtido na sintese de nanotubos ocos puros de polipirrol onde ha formacdo de granulos

em uma escala de dez minutos.

Dissertacdo de Mestrado — Colegiado de Pés-Graduacao em Ciéncia dos Materiais - UNIVASF



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira
93

3.2.4. Conclusoes

A sintese simultanea de estruturas casca-ntcleo de NTC/PPy e nanotubos de polipirrol
é diretamente dependente de um balango delicado envolvendo a quantidade de nanotubos de
carbono dispersos em solucdo, agindo como um suporte para a estrutura assim como O
alaranjado de metila.

A interagcdo existente no processo de polimerizagdo que envolve conjuntamente o
recobrimento de nanotubos de carbono por uma camada do polimero e a formacdo de
nanotubos ocos de polipirrol em uma Unica sintese otimiza o nivel de condutividade dos
compositos e reduz a temperatura critica que caracteriza o processo conformacional das
cadeias condutoras quando comparado com a formacdo de nanotubos de polipirrol na
auséncia do nanotubo de carbono. O espectro de infravermelho corrobora esse aspecto
considerando o deslocamento no pico que caracteriza diferentes conformacdes da cadeia.

Com base nesses resultados podemos concluir que essa competicdo (entre a sintese dos
nanotubos na superficie do suporte de alaranjado de metila ou na superficie dos nanotubos de
carbono) representa um procedimento novo e interessante que proporciona caracteristicas
diferenciadas as estruturas sintetizadas, sendo possivel produzir estruturas que apresentam
incremento na condutividade, com menor quantidade de grdos e consequentemente menor
rugosidade nos nanotubos, possibilitando assim, maior aplicabilidade como material ativo em

dispositivos como supercapacitores.
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3.3. Nanofibras de alcool polivinilico / diéxido de titanio produzidas por

eletrofiacdo

3.3.1. Introducéo

Materiais que apresentam grande absorbancia na regido do ultravioleta e transparéncia
na regido do visivel sdo de importante usabilidade. Um desses tipos de materiais pode ser
obtido a partir da incorporacdo de didxido de titanio (TiO,) em fibras de polivinil alcool
(PVA). Porém para que essa estrutura seja obtida é necessario uma técnica que possibilite a
sintese desse tipo de material.

Uma técnica que se apresenta favoravel para esses propostos € a eletrofiacdo, um
método simples e de baixo custo que promove a fabricacdo de uma grande quantidade de
fibras ultrafinas. Utilizando esta propriedade muitas sdo as aplicacGes dadas aos materiais
obtidos por essa técnica, como podem ser destacados: detectores de volateis [122], novos
biomateriais, materiais utilizados em medicina regenerativa, substituicdo de pele e em
liberacdo controlada de famacos [123, 124, 125].

Para que seja possivel utilizar o material sintetizado nesses tipos de aplicacdes é
preciso que a utilizacdo de um material viscoso como um hidrogel [126], que pode ser natural
ou sintético e que tenha também biocompatibilidade. Como exemplo, temos os hidrogéis PVA
e quitosana. O primeiro destaca-se por ser um polimero hidrofilico semicristalino que
apresenta elevada biocompatibilidade e biodegradabilidade, sendo de grande interesse para
aplicacdes médicas. Além disso, 0 PVA na presenca de outros componentes eleva as
propriedades fisico-quimicas do material.

Assim, muitos sdo os trabalhos descrevem o uso de PVA para a preparacdo de
nanofibras com quitosana [126], nanotubos de carbono multiparedes/quitosana [127], gelatina
[124], poliuretano [128], celulose e fibras naturais [129] (aplicadas na area de materiais
verdes) acetato de polivinila [125] e polihidroxibutirato [130], e também elementos como o
cobre(11) [131].

Entre esses materiais usados na formacdo de nanocompositos, a incorporacdo de
nanoparticulas de semicondutores nas nanofibras poliméricas introduz as vantagens de
elevada area superficial com as propriedades intrinsecas do semicondutor além do fato de que

0 compoésito PVA / TiO, faz com que sejam diminuidos os processos agregacionais do
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semicondutor [132]. Em especial, os grupos hidroxila promovem inibigdo no processo de
agregacdo do TiO,, produzindo boa dispersao de particulas na fibra produzida [133].

Quando aplicado como fotocatalisador, em processos oxidativos avancados (POA), a
imobilizacdo representa um importante passo para posterior separacdo do fotocatalisador do
meio aquoso. Com esse fim, sistemas porosos de niquel/PVA tém sido descritos na literatura
[134].

Em adicdo as aplicacBes anteriores descritas [135], um uso bastante comum para as
nanoparticulas de semicondutores (6xido de zinco/didxido de titanio) € o de bloqueadores de
radiacdo ultra-violeta, com potencial de aplicagcdo em cosméticos usados como protetor solar,
dados os efeitos nocivos da radiacdo ultravioleta sobre a pele humana. E sabido que a
radiacdo solar compreende desde a regido de raio-X até ondas de radio. A radiacéo
ultravioleta compreende basicamente trés regides: UVA, UVB, UVC.

A radiacdo UVC é praticamente absorvida pela camada de 0zénio da estratosfera [136]
enquanto que a radiacdo restante é distribuida como 1-5% de UVB e 95-99% de UVA. A
radiacdo UVB, apesar de percentualmente baixa, é totalmente absorvida pelas camadas
superiores da epiderme, promovendo riscos elevados para envelhecimento e cancer de pele.

O didxido de titanio tem sido correntemente aplicado como protetor solar fisico
atuando na protecdo da pele contra radiagdo UVB enquanto a radiacio UVA é
predominantemente absorvida pelo 6xido de zinco [137].

Por outro lado, nanoparticulas de titanio apresentam elevada reatividade gerando
radicais «OH" e ¢O, que danificam potencialmente o0 DNA da pele [138]. Para contornar esse
efeito colateral, compdsitos eletrodepositados de PVA/TiO, minimizam a interacdo do
semicondutor com a pele e otimizam a absorcéo de luz na regido do UV, o que é associado
com boa transparéncia na regido do visivel. Com o objetivo de otimizar a concentra¢do do
diéxido de titénio distribuido nas fibras de PVA, nos analisamos neste trabalho a interacédo
entre os componentes do compdsito a partir da medida das propriedades elétricas, térmicas e
estruturais das fibras mistas sintetizadas. A absorbancia de luz é usada tanto na medida da
eficiéncia da fibra como bloqueador de radiacao solar (em especial na regido do ultra-violeta)
quanto na quantificacdo do processo de catalise induzido pelas nanofibras imersas em solugéo

aquosa de rodamina B.
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3.3.2. Preparacao de amostras

Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram didxido de titdnio e alcool polivinilico
(hidrolisado) com pureza superior a 99%, adquiridos junto a Aldrich (EUA) e rodamina B que
foi adquirida junto a VETEC (Brasil). O tamanho médio das particulas de TiO;, é de 25nm

com pureza de 99,7% e 4rea superficial especifica de 45-55 m?/g.

Procedimento Experimental

A sintese dos nanofios foi realizada a partir da utilizacdo da técnica da eletrofiacao,
que é baseada na aplicacdo de uma alta tensdo entre a ponta de uma agulha e um alvo que se
encontra aterrado.

A agulha é conectada a uma espécie de seringa que contém material polimérico a ser
eletrofiado. Para que as fibras sejam formadas de forma eficiente é preciso que o hidrogel
utilizado, no nosso caso, 0 PVA tenha uma concentragao “otima” que foi obtida a partir de
experimentos anteriores como 80mg/mL em solu¢do aquosa.

Esta seringa é mantida a pressao constante liberando um fluxo continuo de solucéo da
ordem de 166uL/min na auséncia do campo elétrico. A aplicacdo de potencial na ponta da
agulha faz com que as nanofibras comecem a se formar e depositem-se sobre o alvo que se
encontra aterrado. O esquema da montagem experimental para deposicdo da fibra € mostrado
na Fig. 57.
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PVA+TIO,

Figure 57 - Esquema de deposicao de fibras sobre a superficie de eletrodos paralelos a partir da técnica
de eletrofiacéo.

Para que os fios sejam depositados de forma que seja possivel medir sua resposta
elétrica posteriormente foram colocados na regido aterrada dois eletrodos paralelos (agulhas
metalicas), distantes em aproximadamente 10 mm, atuando como um porta amostras. A
distancia entre a agulha e esse alvo é de aproximadamente 8 cm e é aplicada uma diferenca de
potencial da ordem de 15 kV.

Dessa forma, sob as condi¢fes previstas e com 0 material em sua concentragdo
adequada, ao ser aplicada a diferenga de potencial, os microtubos sdo progressivamente
depositados entre as agulhas. Essa area é progressivamente preenchida com uma rede de fios,
estabelecendo contato elétrico entre os eletrodos e subsequente circulacdo de corrente a partir
de excitacdo com um campo elétrico externo. Com um tempo de deposicdo de
aproximadamente 11 minutos, é possivel coletar material suficiente para as caracterizacdes
fisico-quimicas a serem realizadas.

Foram realizadas caracterizacdes de impedancia, espectro de UV-Vis, além de analise
morfolégica em microscopio eletrbnico de varredura e medidas de espectroscopia no
infravermelho.

Para realizar as andlises de impedancia foi utilizado o analisador de impedancia
Solartron 1260 conectado a uma interface dielétrica (Solartron 1260) na faixa de frequéncia

de 1Hz a 1MHz (usando 10 pontos por década) com uma excitacdo AC de 1 V e nenhuma
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polarizacdo externa.

A caracterizacdo dos filmes foi realizada a 25 °C e o porta-amostras foi configurado
como um conjunto de duas agulhas metélicas mantidas a uma distancia fixa uma da outra,
sobre as quais foi efetivada a deposicdo de um filme fino formado pela deposicéo progressiva
das fibras produzidas por eletrofiacao.

As imagens foram obtidas a partir de um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
Hitachi TM 1000 enquanto que os termogramas foram medidos a partir de um DSC
Schimadzu DSC60 com taxa de aquecimento de 10 °C/min e temperatura entre 30 °C e 250
°C. As medidas foram realizadas sob fluxo constante de 50 mL/min de N, e massa das
amostras da ordem de 1,5 mg.

O nivel de interacdo entre componentes do material foi analisado com o uso de um
FTIR Schimadzu modelo IR-Prestige 21 enquanto que as medidas de absorbancia foram
realizadas com o uso de um espectrofotometro FEMTO modelo 800XI.

Os ensaios de fotodegradacdo foram realizados da mesma forma que na andlise da acéo
fotocatalitica de nanocomposito Ppy/TiO,, sendo realizada a iluminacdo de um béquer com a
solucdo de rodamina B com fibras de TiO,/ PVA a partir de uma lampada haldégena de 60W
disposta a 30 cm da amostra, como forma de minimizar o efeito do aquecimento da solucao

sobre o processo de fotodegradacéo do corante.

3.3.3. Resultados e Discussao

Primeiramente foi realizada a visualizagdo das fibras contendo apenas PVA
depositadas entre os eletrodos metalicos no microscopio eletrénico de varredura (MEV) como

indicado na Fig. 58.
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IPCM-2011_2056 2011/08/31 15:54 D26 x50k  20um

Figura 58 - MEV de fibras de PVA depositadas pela técnica de eletrofiacéo

Ao ser introduzido em solucdo, o TiO, promove a dispersdo das fibras mistas, onde
podem ser verificado granulos do semicondutor ao longo das fibras, como pode ser visto na
Fig. 59. Nesta figura também é possivel observar o aspecto visual do filme depositado sobre o

porta-amostras que é mostrado na fotografia inserida no canto esquerdo.

IPCM-2011 2048 2011/08/26 1558 D22 x3.0k 30 um
Figura 59 - MEV de compdsito de PVA/ TiO2 depositado pela técnica de eletrofiacdo

Com relacdo aos dados reportados na literatura referentes a analise térmica das
amostras temos que o alcool polivinilico é caracterizado por duas temperaturas criticas
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(temperatura de transicdo vitrea a 82" C e temperatura de fuséo de 230 C) [139].

Das fibras sintetizadas neste trabalho foram obtidos termogramas, curvas de DSC,
utilizando atmosfera inerte com o gas nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 10° C/min e
amostras de 1mg em cadinho de aluminio.

Relativamente a resposta térmica do sistema, o poli(alcool vinilico) é caracterizado por
duas temperaturas criticas (temperatura de transicéo vitrea a 82° C e temperatura de fusdo de
230° C). Os termogramas das fibras sintetizadas (como mostra a Fig. 60) indicam temperatura

de transicdo vitrea de 75,1°C e temperatura de fusdo de 223,7°C.
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Figure 60 - Curvas de DSC das fibras puras de PVA (curva a) e composito de PVA e TiO2 (curva b).

Com a inclusdo das nanoparticulas de dioxido de titdnio ocorre uma reducgdo
significativa na entalpia de fusdo (que passa de -84,67 J/g para -26,11 J/g) caracterizando uma
provavel modificacdo na cristalinidade da matriz de PVA.

Através de anéalises de impedancia (buscando verificar a influéncia do TiO, sobre a
resposta elétrica dos compdsitos) nés podemos visualizar na Fig. 61 que a resposta elétrica do
eletrodo aberto (antes da deposicao das fibras) ¢ caracterizado por um valor de impedancia Z’
extremamente elevado (da ordem de 10'° Q) no regime de baixas frequéncias caracterizando

a resposta elétrica do ar.
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—0O— aberto
—9— PVA+TIO, (0.0025 g)

—A— PVA+TIO, (0.0050 g)
—&— PVA+TIO, (0.0100 g)
—%— PVA+TIO, (0.0125 g)

2(Q)

Frequéncia (Hz)

Figure 61 - Espectro da parte real da impedancia de compésitos de PVA/TiO2 como fungdo da
concentracdo de TiO2

A impedancia Z’ da amostra diminui progressivamente a partir do momento em que
séo depositadas fibras de PVA com quantidade crescente de TiO2, como pode ser visto na Fig.
61. E importante notar que a saturagio do comportamento obtido (redugéio do Z’ com a adigio
de TiO;) € obtida com 0.01 g de TiO, em 10 mL de solucdo aquosa de PVA (fornecendo
impedancia da ordem de 10 MQ a partir do que se da a agregacdo dos grdos de TiO,
induzindo consequente elevagdo no nivel de impedancia das fibras, o que coincide com o
processo de deposicao de agregados de TiO, separados das microfibras de PVA.

O mesmo acontece quando realizamos uma andlise por faixa de frequéncia até 100 Hz

e acima de 5000 Hz como pode ser visto nas figuras 62 e 63.
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Figure 62 - Espectro da parte real da impedancia de compdsitos de PVA/TiO2 como fungéo da
concentracdo de TiO2. Frequéncia até 100 Hz.
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Figure 63 - Espectro da parte real da impedancia de compdsitos de PVA/TiO2 como funcédo da
concentragdo de TiO2. Frequéncia acima de 5000 Hz.

Para verificar a estrutura e o nivel de interacdo das fibras preparadas por eletrofiacéo
foram analisados a partir dos espectros de FTIR. Como mostra a Fig. 64, a assinatura do PVA
(curva (a)) é caracterizado pelas bandas 3200-3570 cm™ referentes as bandas de hidrogénio
ligados, vibracdes de estiramento do grupo C-H na regifo 2850-3000 cm™ e bandas C-O em
1093 cm™e 1143 cm™ [133].
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Figure 64 - FTIR das fibras de PVA (curva a), TiO2 (curva b) e PVA/ TiO2 (curva ¢)

A resposta do TiO, é caracterizada por uma banda larga na faixa de 800-450cm™

relativa as vibracoes de estiramento do Ti-O, como mostra a curva (b) da Fig. 64. No caso do

composito PVA-TiIO; é possivel verificar a superposicdo dos picos de PVA e TiO,, em uma

indicacdo de que ocorre interacdo entre os elementos no compasito sintetizado.

Outro importante aspecto a ser considerado € a resposta das fibras a radiacao incidente

(regiGes do ultravioleta e visivel). O espectro de absor¢do no UV-vis para amostras com a

presenca/auséncia de TiO, é mostrado na Fig. 65.
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Figura 65 - Espectro de absorbancia das fibras de PVA e PVA/ TiO2
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Podemos notar que a presenca de nanoparticulas de TiO, no nanocompdsito promove
consideravel elevacdo no nivel de absor¢do na regido do UVA e UVB, em uma indicacdo de
que as fibras de PVA/TiO, atuam como potenciais candidatos para aplicacdes em protecédo
solar (atuando como adesivo inteligente) contra os efeitos nocivos da radiacao ultravioleta.
Adicionalmente a elevada absor¢do de luz na regido do ultra-violeta, outra importante
propriedade observada para os compdsitos PVA/TiO; foi a agdo fotocatalitica junto ao corante
organico rodamina B.

Na Fig. 65 é esbocada em uma mesma curva a absorbancia do pico caracteristico da
rodamina B (medida em 547 nm) como funcdo do tempo de incidéncia de luz.

A reducdo dessa grandeza funciona como importante parametro na medida da
fotodegradacdo do corante organico, exposto a uma radiacdo luminosa e na presenca do
fotocatalisador (compdsito polimérico).

Como podemos perceber na Fig. 66, 0 aumento na quantidade de fibras a uma
concentracdo fixa de TiO, aumenta a eficiéncia de degradacdo da rodamina B pela agéo
continuada de incidéncia de luz sobre o reator, comprovando que as nanoparticulas de TiO,
dispersas na matriz polimérica promovem a formacdo de radicais reativos que promovem a
fotodegradagé@o da rodamina B e consequente fotoembranquecimento como detectado pelas

curvas de absorbancia de luz.
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Figura 66 - Cinética de fotodegradagdo da rodamina B como funcdo da quantidade de fibras dispersas
em solucdo aquosa

Dessa forma, temos que as fibras de PVA/TIO, produzidas pela técnica de eletrofiacéo
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apresentam a caracteristica de preservar as propriedades térmicas do PVA, hidrogel que
possibilita a formacéo das fibras, e ainda introduzem as vantagens do TiO, ao apresentar forte
absorcédo de radiacdo nas regides UVA e UVB e geracdo de radicais aplicaveis em processos
de fotodegradacdo de corantes organicos.

Através do uso de espectroscopia de impedancia foi possivel estabelecer a
concentracdo Otima de semicondutor que promove a dispersdao mais adequada das particulas
na matriz polimérica, promovendo consequentemente elevada absorcdo de luz na regido do

UV e potencial aplicagdo como protétipo fotocatalisador.

3.3.4. Conclusoes

Através da técnica de eletrofiacdo foi possivel sintetizar estruturas teciduais formadas
por polimero polivinil alcool e semicondutor TiO,; esses matérias foram utilizados de forma
estratégica devido a caracteristicas intrinsecas como a excelente biocompatibilidade e
estabilidade do PVA e a propriedade de protecdo de radiagcdo ultravioleta apresentada pelo
dioxido de titanio.

Foi possivel comprovar que esta ultima caracteristica de protecdo dos raios UV
permaneceu nas estruturas teciduais através da analise da absorbancia na regido do
ultravioleta, que se mostrou bem maior que a apresentada pela estrutura formada apenas pelo
polimero sem a presenca do semicondutor.

Dessa forma, muitas sdo as aplicabilidades que podem ser alcancadas a partir dessas
estruturas teciduais obtidas, abrindo a possibilidade de aplicacdo desta técnica de baixo custo
tanto na producdo de curativos inteligentes quanto na eliminagcdo de contaminantes pelo uso
de processos oxidativos avancados na degradagdo de corantes como foi verificado pela

degradacédo da rodamina B.
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4. Conclus0es e perspectivas

A principal tematica apresentada neste trabalho diz respeito a sintese de sistemas
mistos formando nanocompositos com especial énfase no estudo da interacdo de seus
componentes e o efeito desse processo na aplicabilidade desses novos materiais.

Nesse processo, a sintese passa a desempenhar papel fundamental na determinagédo do
grau de interacdo entre os dois componentes. Como foi possivel perceber na sintese de
nanocomposito polipirrol/dioxido de titanio, a interacdo foi maximizada quando as partes que
constituem o sistema contribuem com o processo de polimerizagdo, como verificado na
inclusdo do didxido de titanio que passa a atuar como agente fotoiniciador.

A forte interacdo polimero/semicondutor permitiu a reducdo no bandgap do
nanocomposito, o que faz com que se tenha o aproveitamento de fétons com menor energia,
permitindo a fotocatélise com luz na regido do visivel, o que ndo seria possivel se
utilizdssemos apenas dioxido de titdnio como agente fotocatalisador, uma vez que seu
bandgap é da ordem de 3,2eV.

Com a reducdo no bandgap do nanocomposito foi possivel fazer uso da luz do sol no
processo de purificacdo de aguas contaminadas ao invés do uso de cadmara de camaras de
ultra-violeta, o que representa uma iniciativa que visa, alem de aumentar a eficiéncia da
degradacdo do corante, promover o0 uso de recursos naturais que dispomos em abundancia
como a luz solar.

Outro fator determinante na definicdo da resposta do material como sensor ou
fotocatalisador foi o nivel de agregacdo do semicondutor no sistema, no sentido de se ter
maior agregacao associada com o desempenho do nanocomposito.

Enquanto isso, a interacdo com outros materiais como nanotubos de carbono permitiu
0 controle da rugosidade nas nanoestruturas sintetizadas e aumento na capacidade de
armazenamento de energia como observado, e no caso das fibras formadas por PVA e TiO,
tornou possivel a aplicacdo em sistemas promissores do tipo tecido inteligente, com uso em
curativos aplicados em liberacdo controlada de farmacos.

Por outro lado, com a minima interacdo entre os componentes também é possivel
realizar aplicagdes como sensor de umidade, a partir do controle no nivel de recobrimento das

nanoparticular de TiO..
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Como perspectivas para esse trabalho temos a aplicacdo dos nanocompositos mistos
em sensores de volateis como amonia, metanol e acido acético, devido ao melhoramento nos
niveis de condutividade do material e da elevacdo da area superficial com a sintese de
nanofios de material organico menos porosos.

Com relagdo a este ultimo volatil, a detec¢do do 4cido acético em vinhos como 0s
produzidos na regido do Vale do S&o Francisco € de extrema importancia, uma vez que,
qguando ha a degradacao dos acucares residuais do vinho, € produzido &cido acético decorrente
do desenvolvimento de bactérias.

Além disso, objetivamos também, a utilizagdo dos nanocompositos constituidos por
polipirrol/ nanotubos de carbono aplicados como supercapacitores, no desenvolvimento de
baterias a base de sal de litio com menor area e capacidade de armazenamento de energia

consideravelmente superior aos patamares verificados atualmente na literatura.
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