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RESUMO
O polipirrol (PPy) é um polimero condutor com grande interesse tecnologico que,
sintetizado através de crescimento ramificado, adquire grande area superficial em
comparagao ao PPy convencional. Nesta tese foram preparados nanocompadsitos a
base do PPy ramificado, para que pudesse, a depender da fase dispersa particulada,
assumir um carater fotocatalitico ou antibacteriano. A matriz polimérica sintetizada
nesse trabalho possui uma area superficial de 97,38m?/g, em torno de quatro vezes
maior que o PPy convencional encontrado na literatura. Quando polimerizado na
presenga de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) e diéxido de titénio (TiO2), o
material resultante possui uma o6tima atividade fotocatalitica frente a corantes
organicos, como a rodamina B (80 a 85%) e rodamina 6G (90%). Nesse estudo
verificou-se que a sinergia entre a matriz ramificada e as nanoparticulas de ZnO e
TiO2 possibilita a absorgéo de fotons na regido do visivel e uma taxa de recombinagéo
elétron/lacuna menor em fungdo da minima agregagao entre as particulas na matriz,
sendo responsavel pela alta eficiéncia fotocatalitica dos corantes usados. Nao
obstante ao seu comportamento fotocatalitico sob a forma de compdsito, o polipirrol
ramificado também possui um carater antibacteriano que o torna um material
promissor diante da contaminagdo de ambientes aquaticos por bactérias, inclusive
multirresistentes, como as bactérias Escherichia coli, Staphylococcus aureus e
Klebsiella pneumoniae. Através deste trabalho pode-se avaliar a atividade bactericida
do polipirrol ramificado em fungao dos seus parametros estruturais, como morfologia
e area superficial, incorporagéo de aditivos, como as nanoparticulas de prata (AgNPs),
e dos niveis de agregacgao destas na matriz polimérica. Quando em contato com as
bactérias, o compdsito PPy/Ag adere eletrostaticamente a parede celular bacteriana
carregada negativamente, promovendo a adsor¢do do polimero e difusdo das
nanoparticulas ao longo da parede celular, estas se ligam a membrana citoplasmatica
permitindo a liberagcdo de componentes intracelulares e perda de ions de potassio
(K*), resultando na morte do microrganismo. Assim, o polipirrol ramificado, e sua
combinagao na forma de compdsitos com nanoparticulas de o6xido metalico, se
apresenta como um material com grande potencial para futuras aplicagdes como filtros

antibacterianos e esponjas para fotodegradagéo de corantes.

Palavras chave: Polipirrol ramificado, fotodegradacéo, atividade antibacteriana,

diéxido de titénio, 6xido de zinco, nanoparticulas de prata.



ABSTRACT
Polypyrrole (PPy) is a conductive polymer of great technological interest which,
synthesized through branched growth, acquires a large surface area compared to
conventional PPy. In this thesis nanocomposites were prepared on the basis of the
branched PPy so that, depending on the particulate dispersed phase, it could assume
a photocatalytic or antibacterial character The polymer matrix synthesized in the work
has a surface area of 97,38 m?/g, around four times greater than the conventional PPy
found in the literature. When it is polymerized in the presence of zinc oxide (ZnO) and
titanium dioxide (TiO2) nanoparticles, the resulting material has excellent
photocatalytic activity against organic dyes, such as rhodamine B (80-85%) and
rhodamine 6G (90%). In this study it was verified that the synergy between a branched
matrix and as nanoparticles of ZnO and TiO2 allows an absorption of photons in the
visible region and a lower electron/gap connection rate as a function of the minimum
aggregate between particles in the matrix, being responsible by the high photocatalytic
efficiency of the dyes. Despite its photocatalytic behavior in the form of a composite,
the branched polypyrrole also has an antibacterial character that makes it a promising
material for the contamination of aquatic environments by bacteria, including
multiresistant bacteria, such as Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Klebsiella
pneumoniae bacteria. This work evaluated the bactericidal activity of the branched
polypyrrole as a function of its structural parameters, such as morphology and surface
area, incorporation of additives, such as silver nanoparticles (AgNPs), and the
aggregation levels of these in the polymer matrix. When in contact with the bacteria,
the PPy/Ag composite adheres electrostatically to the negatively charged bacterial cell
wall, promoting the adsorption of the polymer and diffusion of the nanoparticles along
the cell wall, these bind to the cytoplasmic membrane allowing the release of
intracellular components and loss of potassium ions (K*), resulting in the death of the
microorganism. Thus, the branched polypyrrole and its combination in the form of
composites with metal oxide particles, present a material with great potential for future

applications as antibacterial filters and sponges for photodegradation of dyes.

Keywords: Branched polypyrrole, photodegradation, antibacterial activity, titanium

dioxide, zinc oxide, silver nanoparticles.
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INTRODUGAO

A agua é a substancia mais abundante no planeta, mesmo que disponivel em
diferentes quantidades e lugares, possuindo um papel fundamental na vida humana e
do meio ambiente e sendo insubstituivel pois ndo ha vida sem ela [1]. Em todo o
mundo a agua € usada com varias finalidades, como consumo, geragao de energia,
navegacao, aqui e agricultura entre outras [2], além de representar o maior constituinte
de todos os organismos vivos. No Brasil tem-se uma abundante disposicédo de
recursos hidricos, sendo o desperdicio um antigo costume.

De acordo com White e colaboradores [3], a maior parte da agua usada nao é
consumida e normalmente retorna a fonte sem qualquer alteragdo notéria na
qualidade. Muitas vezes isso ocorre pelo uso da agua como transportadora de
residuos, estes por usa vez costumam ser toxicos, trazendo danos graves onde sao
despejados, como em rios, lagos e lengdis freaticos.

Outro problema grave esta relacionado a concentragao de populagao carente em
periferias que nao possuem servicos de saneamento, contribuindo para a formacéao
de poluicdo concentrada pela deposicao de lixo e residuos domiciliares. Além dos
residuos domésticos, os residuos industriais colocam a saude humana e o meio
ambiente em perigo. A exposi¢do humana a residuos industriais tem levado a efeitos
nocivos a saude, irritagdes pulmonares e cutaneas, nauseas, canceres, anomalias
reprodutivas e outros [4, 5]. De acordo com um relatério do Programa das Nagdes
Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA), 323 milhdes de pessoas na Africa, na Asia e
na América Latina estdo correndo risco de contrair doencas devido a crescente
contaminagao da agua nessas regides do planeta [6]. Ainda segundo esse relatério, a
existéncia de poluentes nas aguas desses locais, teve um aumento registrado de mais
de 50% e ao menos 3,4 milhdes de pessoas morrem a cada ano por falta de
tratamento adequado da agua utilizada para consumo.

Dentre os diversos tipos de poluentes aquaticos, encontram-se os corantes
residuais (por exemplo, da industria téxtil, industria de papel, a prépria industria dos
corantes e seus intermediarios, industria farmacéutica etc), que sao poluentes ativos
de fontes de agua ou em sistemas de tratamento de agua [7]. Anualmente, 700 mil
toneladas de corantes téxteis sdo produzidos em todo mundo, dentre os quais 15% é
perdido durante o processo de tingimento [8]. Cerca de 30% desses corantes sao
usados em excesso, correspondendo a 1000 toneladas por ano, sendo que 2 a 20%
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sdo diretamente despejados como efluentes em diferentes ambientes aquaticos [7].
Esse material descartado das industrias compreende um largo grupo de compostos
organicos que causam a coloragao dos efluentes e perda da vida aquatica [9], além
de serem carcinogénicos [10], o que torna urgentemente necessaria a remogao
eficiente desses corantes orgénicos das aguas residuais. Nesse contexto, a
fotocatalise heterogénea, através do uso de semicondutores como ZnO e TiOz2, mostra
um grande potencial para degradagao desses corantes em agua [11, 12]. Nos ultimos
anos, alguns estudos publicados mostraram que a combinacédo de polimeros
condutores e semicondutores melhorou o desempenho fotocatalitico desses materiais
sob irradiagdo UV e solar [11, 13].

Assim como o tratamento de corantes em aguas residuais, nos ultimos anos o
desenvolvimento de novos materiais com atividade bactericida tem se tornado foco de
muitas pesquisas [14-17]. Mesmo nos paises desenvolvidos, podem ocorrer
problemas na qualidade da agua usada para o consumo e isso tem um impacto
consideravel na saude publica. A causa exata desses problemas pode ser dificil de
determinar e o tratamento ineficiente das fontes de fornecimento dessa agua podem
resultar em microorganismos indesejados nos sistemas de distribuigdo [18]. Dentre
outros motivos para os esforgcos no que tange a produgcdo de novos materiais
bactericidas, esta o grande numero de doengas causadas por essa agua inadequada
ao consumo e o surgimento de novas bactérias resistentes aos antibidticos
convencionais [19]. A resisténcia dessas bactérias patogénicas limita a eficacia dos
antibidticos aumentando significativamente a probabilidade de que se falhe o
tratamento com antibidticos convencionais bem como a mortalidade dos pacientes
[20]. Além disso, diante da escassez de agua de muitas regides do planeta, a
utilizacdo de efluentes de esgotos domésticos tratados tem se mostrado uma
alternativa promissora, contudo o risco da disperséo de coliformes fecais e de outras
bactérias pode ser minimizado se houver um manejo adequado do esgoto sanitario
[21]. E possivel encontrar na literatura diversos trabalhos que mostram a eficiéncia
das nanoparticulas de prata (AgNPs) na atividade antibacteriana [14, 15], inclusive
contra bactérias resistentes[16, 17]. Além das AgNPs, é reportado em alguns
trabalhos 0 mesmo efeito antimicrobiano em polimeros condutores, de tal maneira que
sua combinacdo pode resultar em uma sinergia e consequentemente em uma

atividade bactericida mais elevada [22, 23].
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Diante desse problema de nivel mundial, esta tese de doutorado teve como
objetivo desenvolver uma matriz polimérica capaz de ocluir nanoparticulas metalicas,
tais como o dioxido de titanio, 6xido de zinco e prata para, dependendo do aditivo

incorporado, agir como fotodegradante de corantes ou como um agente bactericida.
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Objetivos da tese

Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar um novo compadsito polimérico ramificado a base de
polipirrol e nanoparticulas de 6xido de zinco e didxido de titdnio com aplicagdo em
fotocatalise heterogénea e um a base de polipirrol e nanoparticulas de prata para

atividade antibacteriana.

Objetivos Especificos

Estudar a influéncia dos parametros de sintese, tais como concentracdo de
reagentes, tempo de sintese e tensdo aplicada, na formag&do da matriz polimérica
ramificada.

Sintetizar nanoparticulas de prata.

Preparar compdsitos matriz polimérica ramificada/nanoparticulas metalicas
através da insercdo de nanoparticulas de 6xido de zinco, nanoparticulas de diéxido
de titdnio e nanoparticulas de prata.

Utilizar o compasito de polipirrol ramificado/TiOz e polipirrol ramificado/ZnO para
fotodegradar os corantes rodamina B e rodamina 6G sob luz solar e comparar sua
eficiéncia de fotodegradacgéo deste ultimo em relagdo ao coloide a base de 6xido de
zinco.

Quantificar a atividade inibitoria do polipirrol ramificado e do compésito polipirrol
ramificado/nanoparticulas de prata para as bactérias E. coli, K. pneumoniae e a S.
aureus.

Determinar o tempo de morte para as bactérias E. coli, K. pneumoniae e a S.
aureus expostas ao polipirrol ramificado e o compdsito  polipirrol

ramificado/nanoparticulas de prata.
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Referencial Teérico
1.1  Corantes organicos como agentes poluidores

Corantes sdo compostos quimicos que tem por finalidade dar cor e/ou brilho a
outras substancias, tendo amplo emprego na industria téxtil, de cosméticos, de
alimentos e outras [1]. Em 1856, Henry Perkin descobriu acidentalmente o primeiro
corante sintético, a malva ou malveina, e desde entdo 10000 diferentes corantes e
pigmentos tem sido fabricados em escala industrial [2]. Os corantes téxteis, em
especial, causam impacto no meio ambiente devido a serem de dificil degradacéo [3].

E comum a classificacdo dos corantes em fungéo do seu grupo croméforo. A
grande maioria dessas substancias usadas em escala industrial sdo azo derivados
(—N =N —) [4], embora derivados da antraquinona, do indigo, trifenilmetanos,
xantenos, sulforosos e ftalocianinas sejam frequentemente usados [5]. Quando levado
em conta a carga desses corantes, 0s mesmos podem ser classificados em acidos ou
anibnicos (carregado negativamente), basicos ou catidbnicos (carregado
positivamente), reativo (alguns corantes anibnicos usados na industria téxtil),
mordantes (contém um ion metalico), vat quando é derivado do indigo natural e
disperso quando é um nao-iénico usado em dispersdo aquosa [6]. Dessa maneira a
nomenclatura usual dos corantes leva um prefixo associado a sua caracteristica
seguido de sua cor e um numero de ordem.

A Figura 1.1 mostra dois corantes da classe dos xantenos, com carater basico e
altamente soluveis, comercialmente chamados de Rodamina B e Rodamina 6G.

Figura 1.1 Corante Basico violeta 10 (rodamina B) a esquerda e (rodamina 6G) a direita, em vermelho
seu grupo cromoforo base chamado xanteno.

Essas rodaminas sdo amplamente usadas como corantes téxteis e em

alimentos, sendo também um conhecido marcador fluorescente [7, 8]. Esses corantes
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possuem estudos que mostram seu carater carcinogénico, além de toxicidade
reprodutiva e neurotoxicidade em relagdo a animais e humanos [8, 9].
Diversos tratamentos fisicos, quimicos e biolégicos podem ser aplicados para a

purificacdo de aguas residuais, como é mostrado na Figura 1.2.

Figura 1.2 Principais métodos para remogéao de corantes em aguas residuais[6].
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Métodos fisico-quimicos tradicionais incluem adsorcdo através de suportes

organicos ou inorganicos, coagulagao por cal (6xido de calcio), aluminio ou sais de
ferro, filtragcdo e troca idnica. Essas técnicas levam a uma descoloragao eficiente,
entretanto sua aplicagao € limitada pela formacao de residuos e/ou pela necessidade
de trocar regularmente os materiais adsorventes [6]. Métodos quimicos mais
poderosos como ozonizacdo e oxidacdo com ion hipoclorito, bem como os processos

oxidativos avangados tais como o reagente de Fenton e sistemas fotocataliticos
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fornecem uma descolorizagdo rapida juntamente com a degradagdo do corante,
embora sejam onerosos em muitos casos. A aplicagdo de microorganismos para a
biodegradagao de corantes sintéticos também tem sido usada na descoloragao e
degradacgao de corantes, embora esse tratamento ndo seja muito eficiente pois a
maioria dos compostos sdo quimicamente estaveis e resistentes a ataques
microbioldgicos [6]. No caso da decomposicao enzimatica, as caracteristicas que séao
adequadas para a decomposicao de corantes tem recebido forte atencao e requerem
um conhecimento amplo dos processos enzimaticos envolvidos [5]. Os métodos
eletroquimicos, também encontrados na Figura 1.2 utilizam o elétron como agente

principal, mas também necessitam da presenca de eletrolitos de suporte [10].

1.2 Processos Oxidativos Avangcados (POA)

Os Processos Oxidativos Avangados ou simplesmente POA, sdo métodos que
se fundamentam na formagéo do radical hidroxila (¢OH), que por causa do seu alto
poder oxidante, é responsavel pela degradacao de diversos poluentes com elevada
eficiéncia e em baixo tempo de exposicao [11, 12]. Dessa forma, compostos organicos
e inorganicos, e até mesmo microorganismos sao degradados ou transformados em
substancias menos nocivas [13].

Os radicais hidroxilas podem ser gerados através de reagdes com fortes
oxidantes, como o o0zénio (O3) e perdxido de hidrogénio (H202) [14], semicondutores
como o TiO2 [15] e 0 ZnO [16] e radiacao ultravioleta (UV) [17].

Os POAs podem ser separados em sistemas homogéneos, em que nao é
utilizado um catalisador na forma sélida, e em sistemas heterogéneos, que usam
catalisadores semicondutores durante a reagao. Nessa tese, devido a verstatilidade,
baixo custo e sustentabilidade [18], foi usada a fotocatalise heterogénea, em que

foram utilizados os semicondutores TiO2 e ZnO como agentes catalisadoras.

1.2.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea pode ser descrita como a aceleragdo de uma foto-
reacado na presenca de um catalisador, normalmente esse processo se da pela
ativacao de um semicondutor através da incidéncia de luz solar ou luz artificial [18].

Esse material é caracterizado por uma estrutura de bandas eletrénicas, em que a
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banda de energia mais alta ocupada (chamada banda de valéncia [BV]) e a banda
desocupada de menor energia (banda de condugao [BC]) s&o separadas por um
bandgap, uma regiao de energias proibidas em um cristal perfeito [13]. Quando se é
feita a irradiagdo ha a absor¢cdo de fotons com energia superior ao bandgap
promovendo a transicdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
condugédo, gerando uma lacuna (h*) na banda de valéncia [19]. O potencial positivo
dessas lacunas sao responsaveis pela producédo de radicais eOH devido a agua
adsorvida na superficie do semicondutor. O esquema abaixo (Figura 1.3) mostra as
reacdes desse processo.

Semicondutor + hv — semicondutor (hj,) + semicondutor(eg.) 1.1

H,0 + semicondutor(hf,) - n OH®* + H* + semicondutor 1.2

Figura 1.3 Diagrama mostrando as bandas do semicondutor e mecanismos de excitagdo e geragao de

radicais hidroxilas.
2 g !l . _
hv * scllll *

OH °
“amw
\/ ~ 4

Além dessas reagdes, o oxigénio pode aprisionar um elétron na banda de
condugao (Figura 1.3) na forma do ion superoxido, 05, assim evitando o processo de
recombinacao elétron-lacuna, além de levar a formacado e quebra de perdxido de

hidrogénio que da origem a mais radicais hidroxilas, conforme mostrado abaixo:

0, + semicondutor(eg;) — 05~ 1.3

03+ H* - HO3 1.4
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HOS + HOS - Hy0, + 0, 1.5
03 + HOS - HO; + 0, 1.6
HO; + H* - H,0, 1.7
H,0, + semicondutor(eg.) = ¢OH + OH~ 1.8
H,0, + 05 - eOH + OH™ + 0, 1.9

Existem varios trabalhos que utilizam a fotocatalise heterogénea sob iluminacao
de luz solar [16, 17, 20, 21]. Porém, se for levado em conta semicondutores usuais
como o TiO2 e 0 ZnO, a energia necessaria para ativagao dos seus elétrons da banda
de valéncia esta na faixa do ultravioleta, que corresponde a apenas 3% do espectro
de luz solar [22]. Assim, a sintese de novos sistemas catalisadores que propiciem a
maior absor¢ao na regiao visivel € necessaria para o uso desse POA utilizando luz
natural. Como dito anteriormente, os semicondutores mais comuns na literatura sdo o

dioxido de titanio e o 6xido de zinco que merecem um pouco mais de atencao.

1.2.2 Dibxido de Titanio (TiO2)

Este semicondutor pode ser encontrado em diversas aplicacbes, como
dispositivos sensores [23], adsorvedor para remog¢ao de metais pesados [24] e células
solares [25]. Além disso é considerado o mais utilizado nos processos fotocataliticos
devido a diversas caracteristicas como a sua ativagao por luz solar, insolubilidade em
agua, estabilidade em agua, € passivel de imobilizagdo em solidos, possui custo baixo
e nao é téxico [11].

A atividade fotocatalitica do TiO2 depende fortemente da estrutura, defeitos,
impurezas e da morfologia da superficie. O TiO2 pode ser encontrado em trés formas
alotrépicas, anatase, rutilo e brookita (Figura 1.4), sendo mais comum as duas
primeiras. Considerando fases puras, é aceito que a fase anatase exibe uma atividade
fotocatalitica maior em comparagao com a fase rutilo, mesmo esta ultima possuindo

maior capacidade de absorcéo solar levando em conta seu bandgap menor. A razao
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disso, entre outras causas, € pela capacidade maior em fotoabsorver o oxigénio
molecular e suas formas ionizadas, uma baixa recombinagéao elétron-lacuna (cerca de
uma ordem de magnitude maior), um tamanho de grao menor que a fase rutilo e area
superficial maior [26].

Figura 1.4 Representacao planar (esquerda) e representacao poliédrica para o diéxido de titdnio nas
fases (a) rutilo, (b) anatase e (c) brookita, Ti (branco); O (vermelho).

(@)

Mesmo possuindo uma menor taxa de recombinagao elétrons-lacuna em relagao
as outras fases, a importancia desse parametro pode ser verificada em trabalhos que
buscam diminuir essa taxa de recombinag&o de carga, visando um tempo de reagao
maior na superficie do fotocatalisador e consequentemente maior eficiéncia na

formacgao de radicais hidroxilas [27, 28].
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1.2.3 Oxido de zinco (ZnO)

Esse semicondutor, assim como o TiO2, possui uma vasta gama de aplicagdes
na literatura, entre as quais se destacam células solares [29-31], sensores [32-34],
LEDs [35, 36] e fotocatalise heterogénea, foco principal desse trabalho.

A rapida transferéncia de elétrons para a molécula de oxigénio torna o TiO2 um
semicondutor mais eficaz para a degradacgao fotocatalitica de poluentes, entretanto, o
uso desse semicondutor ndo € economicamente viavel para aplicagcbes em larga
escala [37]. Dessa maneira, o ZnO aparece como uma alternativa interessante e viavel
uma vez que seus mecanismos de fotodegradagao se mostram similares aos do TiOz,
além de que o ZnO absorve uma maior fragcdo do espectro UV e tem seu pico de
absorcado em torno de 425 nm [38].

Alguns trabalhos verificam melhor atividade fotocatalitica com o uso do ZnO em
comparagao com o TiO2, como € o caso de Sakthivel e colaboradores [39]. A estrutura

do éxido de zinco wurtzita pode ser vista na Figura 1.5.

Figura 1.5 Estrutura hexagonal do ZnO wurtzita; O (cinza), Zn (amarelo).

l
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1.2.4 Meétodos para ativagdo dos semicondutores em POAs sob incidéncia de luz

visivel

Como ja visto, as bandas de absorgao dos principais semicondutores usados
nos POAs estao na regido do ultravioleta, sendo ent&o inativos na regido da luz visivel,
que é maior parte da luz solar. Pesquisas recentes mostram interesse na modificagao
das propriedades eletrénicas e Opticas desses 6xidos metalicos para purificacdo de
agua sob iluminacéao de luz visivel [40-44]. Algumas técnicas tém sido utilizadas para
esse fim, como a dopagem com metal [41] ou ndo metal [42], acoplamento com outros
semicondutores [43] ou uma modificagao de superficie [40].

1.2.4.1  Modificacdo de superficie

Modificagdo por corante

Esse tipo de modificagao ja foi utilizada em nosso grupo de pesquisa [45, 46].
Basicamente a adsorgdo do corante na superficie do semicondutor facilita a
transferéncia de elétrons entre eles. Essa interacdo, no caso desses trabalhos
anteriores do grupo, se da pela formagéao de agregados pre-micelares formados pelo
surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS). Nesse sistema, as moléculas de corante
adsorvidas na superficie sdo excitadas através da irradiagdo no visivel e injetam

elétrons na banda de conducgéo (BC) do semicondutor hospedeiro Figura 1.6.

Figura 1.6 Ativagao por luz visivel do semicondutor TiO2 através da adsorgéo de corante.

0 HOQe/eOH
2 ) 05_/4
reducao
LUMO Ae//f—‘\\\\\\\i;;;;;>——~<<:::f
BC
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Luz\
visivel
HOMO h BV \\\\\‘__’/////

A injecao de elétrons é favoravel devido ao potencial mais negativo do orbital

molecular de mais baixa energia ndo ocupado (LUMO, do inglés “Lowest Unoccupied
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Molecular Orbital’) do corante quando comparado com o potencial da banda de
conducgao do TiO2.

Os elétrons injetados pelo corante reagem com o oxigénio na superficie do
semicondutor formando radicais superoxido e radicais peroxido de hidrogénio, de
maneira similar ao que acontece com o elétron excitado através de UV na banda de

valéncia do semicondutor (veja Egs. 1.3 a 1.9).

Preparacao de compdsitos poliméricos com 6xidos metalicos

A utilizacado de polimeros para modificacdo de superficie dos semicondutores é
outro tipo de modificagdo usada no nosso grupo, inclusive, alvo desta tese [47, 48].
Nesse caso, um polimero conjugado realiza o0 mesmo papel que o corante visto
anteriormente, em que ha a injecéo de elétrons do polimero para a banda de condugéo
dos semicondutores, sejam eles TiO2 ou ZnO. Devido a sua baixa solubilidade em
agua, os polimeros sao ativadores mais estaveis quando comparados aos corantes

[40]. Nesta tese, foi usado como polimero ativador o polimero condutor polipirrol.

1.3 Polimeros condutores

Polimeros condutores tem atraido o interesse de muitos pesquisadores uma vez
que suas propriedades permitem a sua utilizagcao em varias aplicagdées como sensores
[49-51], atuadores, como os musculos artificiais [52, 53], dispositivos de
armazenamento [54-56], microeletronica [57-59] e muitas outras. Desde a década de
80, a descoberta de que é possivel controlar a condutividade elétrica em polimeros
deixando de ser isolante levou a um esforgo substancial para a sintese de polimeros
condutores.

A descoberta essencial para o desenvolvimento dos polimeros condutores foi a
de que o polimero inorganico poli nitreto de enxofre (SNx) apresenta comportamento
metalico e que sua condutividade pbéde ser elevada pela exposicdo a agentes
oxidantes [60]. Outro grande avango na area dos polimeros condutores se deu apos
1977, quando essa mesma quimica de redugéao foi aplicada ao poliacetileno (Figura
1.7), um polimero organico conjugado intrinsicamente isolante. Através de sua
exposicao a agentes oxidantes ou redutores, as cadeias poliméricas adquirem cargas

positivas ou negativas, através da inser¢ado de contra-ions [61], tornando o polimero
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condutor. Esse processo normalmente € denominado de “dopagem” pela analogia
clara ao processo de dopagem em semicondutores inorganicos [60].

Um polimero € chamado ‘polimero conjugado’ por causa de suas ligagdes
simples e duplas alternadas na cadeia principal [62-64]. Essa ligagdo 1 em sua cadeia
permite com que os elétrons desloquem através de todo o sistema, tornando
compartilhaveis por muitos atomos. Esses elétrons nao localizados podem se mover
pelo sistema e assim se tornarem os portadores de carga para tornar o polimero
condutor. Dessa maneira o processo de dopagem de um polimero conjugado consiste
na remogao de elétrons do esqueleto principal resultando em cations ou adicionando
elétrons resultando em anions [65]. Esses portadores de carga saltam de uma
molécula para a proxima aumentando a condutividade e criando cargas positivas
(lacunas) nos carbonos, ou seja, tornando-os carregados positivamente, a partir dai
denomina-se esses carbonos por radical cation ou polaron [66]. Esses pdlarons sao
balanceados por contra-ions negativos introduzidos durante a sintese [67]. Os
polimeros condutores polipirrol (PPy) e polianilina (Pani) (Figura 1.7) sdo alguns dos
mais estudados na literatura devido as suas melhores caracteristicas térmica,

quimica, estabilidade ambiental e condutividade elétrica [62, 68].

Figura 1.7 Estrutura de trés polimeros condutores.

H 104 101

Poliacetileno Polinanilina (Pani) Polipirrol (PPy)

1.3.1 Sintese de polipirrol

Esse polimero pode ser preparado através de oxidagado quimica ou eletroquimica
do mondmero de pirrol em meio aquoso, em que as condi¢gdes de preparagao e a
introducdo de aditivos durante a reacao influenciam nas propriedades finais do

polimero condutor [68].
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1.3.1.1  Sintese quimica

Nesse tipo de sintese, a oxidagao do pirrol é feita através de um agente redutor
que pode ser o FeCls, Brz, I2, CuCl2 bem como outros sais de Ferro (lll) e Cobre (ll).
O mecanismo sugerido pela literatura [69, 70] para o processo de polimerizagéo
quimica pode ser visto abaixo.

Durante a oxidagao do pirrol, € formado um intermediario (radical cation[1]) muito
reativo devido a presenga de um numero impar de elétrons e uma carga positiva
(Esquema 1). Essa etapa representa a oxidagdo do monémero em funcédo da

presenga de um dos agentes redutores descritos acima.

I——= 4

Esquema 1

As outras formas ressonantes desse cation sdo mostradas abaixo (Esquema 2):

P N

<

") +/ /

| | ]

H H H

2 3 4
Esquema 2

O radical cation possui uma maior densidade de elétrons desemparelhados na
posicao «, havendo dimerizagéo pela forma ressonante 4 mostrado no Esquema 2. O
acoplamento entre dois radicais resulta na formacao de uma ligagéo entre posigdes

formando um dimero dication(5, Esquema 3).
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Esquema 3

Em seguida, ha a perda de dois prétons formando o dimero aromatico (6)
mostrado no Esquema 4. A liberagéo dos ions de hidrogénio pode ser verificada pelo

aumento no pH da solugao.
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Esquema 4

A reacdo de polimerizacdo continua através da oxidacdo do dimero 6,
convertendo-o de um elemento neutro em um radical cation. Nesse caso, o elétron
desemparelhado esta localizado sobre os dois anéis, tornando o potencial de oxidagao
do dimero inferior ao potencial de oxidagado do monémero [70]. Esse dimero na forma
de um radical cation reage se acoplando a um monémero 3, formando um trimero
dication. Esse trimero ira desprotonar de maneira analoga ao Esquema 4 formando
um trimero neutro. Essa sequéncia continua a se propagar: oxidagao, acoplamento e

desprotonacao até o polimero final ser obtido (Esquema 5).
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Esquema 5

1.3.1.2  Sintese eletroquimica do polipirrol ramificado

Basicamente, a diferenca entre a sintese quimica e a eletroquimica € que a
primeira usa como fonte de energia a energia interna do oxidante, enquanto a ultima
utiliza a célula eletroquimica como fonte de energia. As propriedades intrinsecas do
polipirrol sdo altamente dependentes das condicbes de eletropolimerizagao
empregadas [71]. Existem muitos parédmetros que influenciam as propriedades do
polipirrol, tais como as concentragbes de eletrdlito, solvente, pH, temperatura,
mondémeros e dopantes [72].

Para entender o processo de formagao do polipirrol eletroquimicamente sera
usado o mecanismo de Diaz [73, 74], que € um dos mais encontrados na literatura,
abordado e modificado por Das e colaboradores [75] em suas pesquisas sobre sintese
de polipirrol ramificado. Nesse processo sucessivas etapas de polimerizagao quimica
e eletroquimica dao origem ao polipirrol ramificado. A principal diferengca entre os
diferentes mecanismos que foram propostos até o presente momento é a etapa inicial,
com alguns propondo transferéncia de elétrons, transferéncia de prétons e formagéo
direta do radical.

Quando a corrente passa através do sistema, o radical pirrol é formado a partir
do pirrol pela perda de um elétron de modo que o radical livre é atraido para o anodo.
Isso promove a passagem de corrente elétrica pelo sistema. Esse radical além disso
é estabilizado por ressonéncia (ver Esquema 2).

O elétron entao liberado é associado com o H* no catodo:
H* +e™ — ~H, 1.10

As etapas seguintes envolvem o acoplamento entre radicais cations e

propagacao da cadeia pela oxidagao do polimero. A medida que a cadeia oligomérica
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e a deslocalizacao do elétron ndo emparelhado aumentam, o acoplamento na posigao
X nao sera mais o unico acoplamento possivel, sendo que quanto maior o
comprimento da cadeia, maior o numero de ligagdes £ formadas [70]. Isto leva a um
movimento aleatério do radical cation, levando a um crescimento de um complexo
polimero ramificado. O Esquema 6 abaixo mostra o radical na posi¢cao beta em uma

cadeia polimérica longa de tamanho n.

Esquema 6

O elétron esta localizado na posigéo 3 do radical cation de pirrol (7, Esquema 6)
e as chances de atacar outro radical cation de pirrol com grande densidade de elétrons
na posi¢ao a (4, Esquema 2) sao favoraveis. O Esquema 7 abaixo mostra esse

acoplamento e o polimero resultante estabilizado.

Esquema 7

Apoés esta etapa outro radical livre sera gerado na cadeia polimérica 8 do
Esquema 7. Todavia, o maior comprimento da cadeia polimérica torna aleatéria a
posicdo do novo radical, a ou B, formado. Todo esse processo sera repetido
novamente com o ataque as posi¢cées a ou B da cadeia do polipirrol na sua forma

oxidada, formando uma estrutura aleatoéria e ramificada como a vista no Esquema 8
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[76]. Esses acoplamentos na posi¢cao B sado responsaveis pela baixa cristalinidade do
PPy [70] e pelo seu alto grau de insolubilidade [77].

Esquema 8

O comportamento elétrico dos polimeros condutores, em especial, o polipirrol,
pode ser diferente em fungcdo da sua massa e do seu tamanho, sendo que uma
variedade de aditivos, como os surfactantes, pode ser utilizada afim de controlar o

tamanho e a forma final do polimero [78].

1.4 Surfactantes

Um surfactante (palavra oriunda da contragdo das palavras surface-active-
agent) € uma substancia que, quando presente em baixa concentragdo em um
sistema, tem a propriedade de adsorver nas superficies ou interfaces desse sistema
alterando a um grau acentuado as energias livres superficiais e interfaciais dessas
regides [79]. Esse tipo de molécula é formada por duas estruturas especificas, uma
que possui baixa atracdo com o solvente, chamada de grupo liofébico e outra que
possui forte atragcdo com o solvente, chamada de grupo liofilico. Por essa
caracteristica, sdo chamadas de estruturas anfipaticas ou anfifilicas.

Quando um surfactante é dissolvido em um meio aquoso, o grupo liofébico
(hidrofobico) distorce a estrutura da agua. Como resultado desta distor¢ao, algumas
moléculas do surfactante s&o expelidas para a interface do sistema e seus grupos
hidrofobicos sado orientados de tal forma que minimizam o contato com as moléculas
da agua [80]. A camada de surfactantes formada na superficie cobre a 4gua e uma
vez que o ar € hidrofébico ha uma interagdo com os grupos hidrofébicos do surfactante
diminuindo assim a tensdo superficial. Além disso, a preseng¢a do grupo liofilico
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(hidrofilico) evita que o surfactante seja expelido completamente do solvente como
uma fase separada, o qual requereria desidratagao do grupo hidrofilico [79].
Normalmente, o grupo hidrofébico € uma longa cadeia de hidrocarbonetos e o
grupo hidrofilico € um grupo iénico ou altamente polar. Os surfactantes podem ser
classificados em fungao da natureza do seu grupo hidrofilico da seguinte maneira [81]:
- Anibnico. O grupo hidrofilico suporta uma carga negativa. Exemplos sé&o o
dodecil sulfato de sodio (SDS, do inglés sodium dodecy! sulfate) e o sodio dodecil
benzeno sulfonato acido (DBSA), mostrados nas Figura 1.8 e Figura 1.9,

respectivamente.

Figura 1.8 Surfactante aniénico SDS.

Figura 1.9 Surfactante aniénico DBSA.

- Catibnico. O grupo hidrofilico suporta uma carga positiva, como exemplo tem-
se o brometo de cetil trimetilaménio (CTAB, do inglés cetyltrimethylammonium

bromide), como mostra a Figura 1.10.
Figura 1.10 Surfactante catiénico CTAB.
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— Zwiteribnico. Ambas cargas positivas e negativas podem estar presentes na
porcao hidrofilica.

- N&o ibnico. A porgéo hidrofilica ndo apresenta carga i6nica (Figura 1.11).

Figura 1.11 Surfactante n&o idnico triton x-100.

Em um intervalo de concentracéo especifico, chamado de concentracdo micelar
critica (CMC), diversos surfactantes se auto-organizam em particulas coloidais
chamadas micelas [80, 82]. No caso de agregados iOnicos a parte hidrofébica da
molécula se agrupa no interior da micela afim de obter o minimo contato com a agua,
enquanto as extremidades polares estao dirigidas para o meio aquoso (micela direta)

(Figura 1.12). O fenbmeno oposto de orientacdo da origem as micelas inversas [83].

Figura 1.12 Representagdo de uma micela direta.

Os surfactantes sao utilizados na polimerizacdo do pirrol por duas razdées em
geral, a primeira & para afetar a localizagdo da polimerizagdo através da emulsao ou
emulsao reversa e a partir disso modificar a estrutura molecular dos polimeros
resultantes, a segunda é aumentar as propriedades dos polimeros em relagdo a
condutividade, estabilidade, solubilidade em solventes orgénicos e sua
processabilidade [84].

A presenga das micelas em solugdo controla a distribuicdo dos reagentes entre

a fase micelar e a fase aquosa, quando esse surfactante € anionico (Figura 1.8 e
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Figura 1.9), podendo ele atuar como contra ion para polications do polimero condutor
e a parte hidrofébica das moléculas surfactantes podem adsorver no polimero
condutor produzido, tornando-se parte do material resultante.

Segundo Das e colaboradores [75, 85] a presenga de CTAB (Figura 1.10) inibe
o crescimento do polipirrol, dando origem a particulas com tamanho menor, devido a
coordenacao do CTAB com o crescimento da cadeia. A presencga de surfactante SDS
e DBSA (Figura 1.8 e Figura 1.9) aumenta a carga aniénica levando a uma melhor
protonacéao do polipirrol, favorecendo a formagéo do polimero com grande conjugagao

T evidenciado pelo aumento do rendimento.

1.5 Contaminagao por bactérias

Meios hospitalares s&o conhecidos pela selecdo de bactérias resistentes aos
antibioticos, mas agora esta se tornando cada vez mais evidente que o uso indevido
e/ou excessivo dessas medicacdes esta criando também um ambiente seletivo fora
dos hospitais [86]. Ambientes aquaticos tem sido afetado por grandes descargas de
aguas residuais urbanas, residuos animais e efluentes hospitalares, em que a
presencga de bactérias resistentes constitui um grave problema de saude publica [87].
Essas aguas residuais contem antibiéticos, desinfetantes e metais que podem formar
um processo de selecio de bactérias, mesmo que em baixas concentracdes [88]. Isso
também esta relacionado ao fato de que a remogéo microbiana n&o € o objetivo de
empresas de tratamento de efluentes aquaticos, tornando a presenca de bactérias,
como a Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae e Escherichia coli, entre outros
microrganismos patdgenos, em alta concentragcao em efluentes municipais [89, 90].

Segundo Cunha Neto e colaboradores [91] o Staphylococcus aureus é um dos
agentes patogénicos mais comuns, sendo responsavel por surtos de intoxicagdo de
origem alimentar. Estes microrganismos liberam enterotoxinas que, quando ingeridas,
provocam intoxicagdo alimentar sendo responsavel por 45% das toxinfec¢gdes no
mundo. Essa bactéria tem a capacidade de se alojar em quase todos os tecidos do
corpo humano, causando diferentes doengas, como as infeccdes em feridas,
septicemia ou endocardite [89]. A S. aureus é uma fonte de infecgbes perigosas
porque sao organismos robustos que tem a capacidade de viver em uma ampla
variedade de ambientes, sua colonizacao nao esta limitada apenas a seres humanos,

como também a gatos, cachorros, porcos e vacas [88]. Segundo Habeer e
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colaboradores [92] esse agente patoldgico oportunista coloniza um tergo da populagéo
humana saudavel e representa no mundo desenvolvido a principal causa de infec¢des
bacterianas.

Por outro lado, Verdi e colaboradores [93] reportam que entre os anos de 2006
e 2008, a Klebsiella pneumoniae foi 0 segundo microrganismo mais persistente nos
hospitais brasileiros sendo notificada em 13% das vezes. A infeccdo em humanos se
da pela presenca de materiais contaminados como termémetros, estetoscoépios,
torniquetes, nebulizadores e outros, levando a quadros infecciosos e contribuindo para
elevados indices de mortalidade e morbidade, além de aumento de custos e de
estadia em internacdo. Além do ambiente hospitalar, isolados de K. pneumoniae sao
encontrados em uma ampla variedade de ambientes, como em plantas, solo, inclusive
em efluentes aquaticos, além de presentes como comensais em seres humanos e em
varios animais [94]. Dada a persisténcia dessas bactérias em aguas residuais, é
importante explorar o potencial de métodos de descontaminagdo que possam inativa-
las sem aumentar sua resisténcia a antibiéticos [90].

A E. coli é um dos microbios mais comuns na microbiota intestinal de humanos
e animais, e considerada como um indicador de contaminacao fecal em alimentos e
no monitoramento da qualidade da agua [95, 96]. Algumas cepas desse
microrganismo sao responsaveis por diversas doengas como gastroenterites, cistites,
pneumonias e septicemias em pacientes nao hospitalizados [95]. De maio a julho de
2011, dois surtos de colite hemorragica e sindrome urémica hemolitica (SUH)
ocorreram na Europa, um na Alemanha (cerca de 4000 casos de colite hemorragica e
850 casos de SUH, com 50 mortes registradas) e um menos agressivo na Franga (15
casos de colite hemorragica, 9 progrediram para SUH) [97].

As bactérias possuem parede celular que permitem sua classificagcdo de uma
maneira geral como Gram-negativas ou Gram-positivas [98]. A diferenca basica esta
na organizagao de uma componente chave, o peptidoglicano, em que nas bactérias
gram-negativas se tem uma fina camada de peptidoglicano (2 a 3 nm) entre o
citoplasma e a membrana externa enquanto que na gram-positiva, embora n&o haja
membrana externa, ha uma camada de cerca de 30 nm de peptidoglicano [99].

Nesse contexto, a nanotecnologia surge como fonte de novos produtos
antimicrobianos, uma vez que aliando sua alta area superficial aos efeitos quanticos

presentes, apresenta mais reatividade quimica, propriedade elétricas e mecanicas
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diferenciadas, além de afetar também as propriedades Opticas e magnéticas [100,
101].

Um material promissor para lidar com a resisténcia bacteriana sao as
nanoparticulas de prata (AgNPs), podendo inibir o crescimento de microorganismos
patogénicos, inclusive bactérias altamente resistentes, em concentragbes muito
baixas [102]. Ndo € recente a utilizagao de prata com esse propdsito, medicinalmente
desde 1000 a.C., ou talvez antes, a agua era armazenada em recipientes de prata,
exposta a luz ou filtrada, e entdo poderia ser utilizada [103]. Em 1881, Carl Crede foi
0 pioneiro no tratamento de infecgdo nos olhos de recém-nascidos usando uma
solucdo de nitrato de prata, técnica amplamente utilizada desde entao [104].

Nao obstante a prata, alguns autores utilizam também polimeros condutores
como material antibacteriano. Soleimani e colaboradores [105] em seu trabalho
comparam a atuagdo como agente bactericida do polipirrol, da quitosana e do
composito feito desses dois polimeros. Segundo ele, seu nanocompdsito interage
eletrostaticamente com a bactéria, ligando-se aos componentes da parede celular e
levando a sua ruptura, que permite a liberacdo de conteudo celular e
consequentemente a morte. Enquanto isso, Varesano e colaboradores [106]
polimerizam o polipirrol sob um tecido de algoddo e mostram sua eficiéncia como
material antibacteriano, em que de maneira similar a outros agentes bactericidas,
associa a morte das bactérias a liberacao de citoplasma pela ruptura da parede celular
bacteriana. Visando unir as propriedades do polipirrol e da prata através da sintese
de nanocompositos. Liu e colaboradores [107] sintetizam um compdsito Ppy/Ag
através de um template de alaranjado de metila e AQNO3s complexados, observando

uma eficiente atividade inibitéria contra a E. coli.

1.5.1 A acdo bactericida da prata

Como visto anteriormente, nanoparticulas de prata exercem efeito antibacteriano
apos sua exposicdo a bactérias, entretanto seus mecanismos nao sao muito bem
conhecidos. Na literatura, tem sido proposto trés mecanismos comuns para esse
efeito.

O primeiro, de acordo com Zhang e colaboradores [108], esta baseado na
liberacdo de ions de prata pela superficie das nanoparticulas. A composicdo da

membrana celular das bactérias é principalmente de bicamadas de fosfolipidios e
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moléculas de proteina, sendo que o fosfato nas moléculas de fosfolipidios é
eletricamente negativo, dando um carater negativo a membrana celular. Dessa
maneira, os ions de prata com carga positiva sdo capazes de se ligar rapidamente a
membrana celular bacteriana, levando a mudancas estruturais e danos as bactérias.
Além disso, ions Ag podem ser fortemente atraidos pelo grupo sulfidrilos (-SH) da
enzima bacteriana, resultando na inativagdo das enzimas e até mesmo a morte.

Em segundo lugar, e descrito por Lok e colaboradores [109], as nanoparticulas
de prata podem romper os componentes da membrana externa como os
lipopolissacarideos ou porinas, culminando na perturbacdo da membrana
citoplasmatica. Essas nanoparticulas provocam um rapido colapso da forga proton-
motriz, induzindo a perda massiva de potassio intracelular além de reduzir os niveis
de ATP celular, resultando no colapso do potencial da membrana e culminando na
perda da viabilidade celular.

O terceiro € a geragdo de espécies reativas de oxigénio intracelular (ROS, do
inglés “reactive oxygen species”) pelos ions de prata uma vez que (i) ions de prata
induzem um aumento na taxa de respiragao, (ii) a interagdo entre os ions Ag e o grupo
tiol pode interromper enzimas essenciais na cadeia respiratéria, obstruindo a
transferéncia adequada de elétrons para o oxigénio. As ROS podem ser geradas
direta ou indiretamente no interior das células e o estresse oxidativo resulta a partir do
desequilibrio entre a geragao de ROS e fungdes celulares defensivas. Esse estresse
gera problemas como danos a proteinas, danos ao DNA e peroxidagéo lipidica, sendo

o principal mecanismo para morte bacteriana em muitas drogas e antibiéticos [110].

1.5.2 Polimeros condutores como agentes antimicrobianos: possivel mecanismo de

acéao

A utilizagédo de polimeros como agente antibacteriano pode ser vista na literatura
desde os anos 70 [111, 112], e tem sido alvo em recentes pesquisas devido a
necessidade de novos agentes capazes de inibir e matar bactérias resistentes aos
antibidticos comuns [113, 114]. Apenas em 2005 que polimeros condutores foram
usados em sistemas desse tipo, quando Seshadri e Bhat usaram o polipirrol [115] e a
polianilina [116] em fibras téxteis como agente microbiano.

No polipirrol, uma carga positiva é formada em cada trés a cinco unidades de

repeticdo e sao contrabalanceadas por contra-ions, os também chamados dopantes.
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Essas cargas positivas que sdo as responsaveis pela atividade antibacteriana desses
tipos de polimeros [106]. O polipirrol tem uma das maiores condutividades registradas
na literatura [117, 118] o que torna um candidato em potencial em aplicagdes que
envolvem transferéncia de cargas ou interagdes eletrostaticas.

Células microbianas geralmente possuem uma carga liquida negativa em sua
superficie devido as proteinas de suas membranas, acido teicéico no caso das
bactérias gram-positivas e fosfolipideos na membrana externa no caso das bactérias
gram-negativas [119]. Dessa maneira, os polimeros policatidbnicos sao atraidos, e se
tiverem um carater anfifilico, sdo capazes de perturbar o exterior e a membrana
citoplasmatica da bactéria, causando a quebra da célula e resultando em morte celular
[105]. Vale ressaltar que as bactérias gram-negativas possuem uma membrana
adicional constituida de uma camada dupla de fosfolipidios que atua como uma
barreira contra os polimeros biocidas enquanto que as gram-positivas possuem uma
parede ligeiramente compactada de peptidoglicano que facilita a penetragdo dos

polimeros antimicrobianos e sua interacdo com a membrana [120].
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Métodos de sintese e caracterizagao

2.1 Sintese do polipirrol

Para a sintese do polimero altamente ramificado, foi usado um reator com um
catodo circular de 25 mm de didmetro disposto a 25 mm do anodo e um fio metalico
posicionado na interface ar-solugao (Figura 2.). Apds a alimentacgdo, o processo de

eletropolimerizacao anteriormente estudado ocorre.

Figura 2.1 Aparato experimental usado para sintese do polipirrol ramificado.

O polimero resultante (Figura 2.2) é lavado com agua destilada a fim de retirar o
eletrolito em excesso e entdo através do seu peso, € analisado o rendimento da

reacao em funcéo dos parametros de sintese.

Figura 2.2 Polipirrol ramificado.



Cap. 2
57

2.2 Sintese de nanoparticulas de prata

2.2.1 Meétodo de Turkevich (sintese com citrato)

Em 1951, Turkevich e colaboradores [1] sintetizaram nanoparticulas de ouro a
partir da reducéo de acido cloroaurico com citrato de so6dio em solugdo aquosa em
ebulicdo. Anos mais tarde, esse método de Turkevich foi usado para a sintese de
nanoparticulas (AgNPs) de prata [2].

Esse método consiste basicamente em aquecer a solugao de nitrato de prata até
a ebulicdo e, logo apos isso, adicionar uma solugao de citrato de sddio. O citrato de
sodio se oxida, forma a dicarboxilcetona e libera elétrons que sao os responsaveis

pela redugao dos ions de prata (Figura 2.3).

Figura 2.3 Processo de oxidag&o do citrato dando origem a dicarboxilcetona.

O 0]
HO OH HO
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Apesar das desvantagens, como por exemplo, um tamanho de particulas nao
muito uniforme, podendo apresentar particulas de 60 a 200 nm, esse método é usado
amplamente na literatura. Uma caracteristica importante desse método é que os ions
de citrato agem simultaneamente como um agente redutor e um estabilizante [3],
dessa maneira, sua concentracado pode influenciar a taxa de redugao e a nucleacgao e

crescimento das particulas simultaneamente.

Figura 2.4 Esquema do crescimento das nanoparticulas de prata[4].
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No processo de redugao por citrato (Figura 2.4), incialmente poucas sementes
de particulas de prata sdo formadas. Essas sementes complexam fortemente com os
anions citrato, que crescem lentamente através de mais agregacao até um tamanho
ideal em que a forte camada repelente do citrato impede nova agregacgao. Além disso,
o0 crescimento destas particulas maiores pode ocorrer as custas de particulas
menores, conhecido como maturacdo de Ostwald [5]. A medida que as particulas
menores sao oxidadas, ions de prata sao readsorvidos pela superficie dos cristalitos
do metal onde sofrem uma redugdo. Essas reducdes de ions Ag+ na superficie das
nanoparticulas € mais facil pela diminuicao do potencial de redu¢éo na superficie do
metal em comparacédo com a solucgao.

Devido a grande dispersao do tamanho de particulas e forma, € observada uma
forte absorcédo do plasmon de superficie com um maximo em torno de 420 nm [4]. O
tempo em que a solugcdo permanece em ebulicdo durante a reagcdo € de extrema

importancia para garantir a completa redug¢ao dos ions Ag*.

2.3 Métodos de Caracterizagao

2.3.1 Espectroscopia de Absorgéo na regiao do UV/Vis

Essa técnica espectroscopica esta baseada nas transi¢cdes eletrbnicas inter-
atbmicas e moleculares, que sdo responsaveis pela absor¢do da luz na regidao do
ultravioleta (200-400 nm) e no visivel (400-800 nm) [6].

Quando um feixe de luz monocromatica atravessa o meio absorvente a
quantidade de luz absorvida dependera da concentracao, do coeficiente de absorgao
molar da espécie absorvedora e do percurso 6ptico da radiagao [7]. Uma grande
vantagem dessa técnica é a possibilidade de detectar individualmente a transferéncia
de elétrons sem sobreposi¢coes de bandas de vibragao vizinhas [8].

2.3.1.1 Lei de Lambert-Beer

Desprezando os efeitos de reflexdo e absor¢cao da cubeta, pode-se relacionar a

intensidade do feixe transmitido com o feixe incidente pela lei de Beer:

I = 1,107¢Wcp 2.1
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em que C é a concentragdo (mol.I'") da substancia, € é o coeficiente absorgdo molar
(.mol*.cm") para o comprimento de onda 1 e b é o percurso éptico (cm) da luz no
meio. A razao das intensidades transmitida e incidente € chamada de transmitancia,
sendo nula em um meio completamente absorvente e um quando o meio é
completamente transparente.

O logaritmo da transmitancia, lei de Lambert-Beer, € chamado de absorbancia
(Eq. 2.2) e possui a vantagem de se relacionar linearmente com a concentragéo,

percurso optico e coeficiente de absor¢ao molar.

A= —log,,T = e(1)Ch 2.2

A Figura 2.5 mostra um esquema de um espectrofotdmetro convencional de feixe
unico. A luz policromatica da fonte € focada na fenda de entrada de um monocromador
que transmite seletivamente uma faixa estreita de luz. Essa luz entdo passa pela
amostra, em seguida chegando ao detector. A absorbancia sera determinada medindo
a intensidade da luz que chega ao detector sem a amostra (“branco”) e comparando

com a intensidade da luz que atinge o detector apds passar pela amostra.

Figura 2.5 Esquema de um espectrofotdmetro convencional.
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Essa técnica € um dos métodos mais usados para estudar quantitativamente as
propriedades de agregagao de corantes em fungédo da concentragdo, dado que para
uma variacao entre 103 a 10% M, existe um equilibrio entre mondmeros e dimeros [9]
Além disso é bastante usada na literatura para o monitoramento de fotodegradagao
de corantes em meio aquoso [10-14].

2.3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia

O fenbmeno de fluorescéncia molecular € baseado na emisséao de um féton
quando um elétron excitado sofre uma transi¢do de um estado excitado singleto para
um estado singleto fundamental. Transigdes desse tipo envolvem a transicdo de
elétrons n ou m disponiveis para orbitais ©* [15]. Em substancias orgénicas, a
fluorescéncia acontece normalmente em estruturas aromaticas, como as rodaminas.

Assim como na espectroscopia de absorcao, a espectroscopia de fluorescéncia
€ um método rapido, sensivel e uma técnica analitica nao destrutiva que proporciona
em poucos segundos assinaturas espectrais bem definidas [16]. Essa técnica tem
recebido atengdo na industria da agua no que diz respeito a sua potencial aplicagao
como uma técnica de monitoramento [17].

Os processos que ocorrem entre a absorcdo e a emissdo de luz sao

normalmente ilustrados em um diagrama de Jablonski [18] (Figura 2.6).

Figura 2.6 Diagrama de Jablonski modificado.
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Quando ha a absorgdo de fétons (hv, ), a molécula é excitada elevando elétrons

de valéncia do estado fundamental para um orbital de maior energia. Se estado de
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maior energia for um estado singleto (Sn), o spin do elétron no orbital excitado mantem
sua orientagao original e o fendmeno de luminescéncia relativa a emissédo do elétron
ao retornar ao seu estado fundamental € chamado de fluorescéncia (hvg). Por outro
lado, quando a orientacéo do elétron promovido for invertida (estado tripleto Tn) da-se
origem ao fendbmeno da fosforescéncia (hvy). Devido a essa caracteristica de manter
a orientagao original do elétron, a fluorescéncia ocorre muito rapidamente, com tempo
de vida na ordem de nanosegundos (ns).

Na espectroscopia de fluorescéncia convencional, dois tipos basicos de
espectros sdo normalmente obtidos. Quando uma amostra € excitada com um
comprimento de onda fixo (Aex), um espectro de emissdo € gerado, registrando a
intensidade de emissdo em fungdo do comprimento de onda de emissao (Aem). Um
espectro de excitacdo pode ser obtido quando o Aex € variado, enquanto a intensidade
da emisséo é obtida em um Aem fixo [16]. A emissao ocorre a partir do estado excitado
S1 o que torna a posicdo do espectro invariavel com o comprimento de excitacao,
oposto do que acontece no caso da energia de emissao que depende do comprimento
que a molécula é excitada [19]. Uma vez excitada, a molécula vai para niveis
vibracionais mais elevados de um nivel eletrénico, e o excesso de energia é
rapidamente dissipado, levando a molécula para o nivel vibracional fundamental do
estado singleto excitado. A forma do espectro de excitagdo deve ser idéntica a do
espectro de absorcdo da molécula e independente do comprimento de onda na qual
a fluorescéncia € medida [15]. Como o féton de emissao fluorescente possui menos
energia que o foton de excitagdo devido as perdas de energias, os espectros de
absorcdo e emissdo sao distintos e cada molécula fluorescente possui um
comprimento de onda de excitacdo e um comprimento de onda de emissao
caracteristico, em que a distancia entre eles € chamada de deslocamento de Stokes
[20] (Figura 2.7, fonte [20]).

Figura 2.7 Deslocamento de Stokes
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A fluorescéncia de uma molécula pode ser suprimida (quenching) através de

processos de desativacdo, como interagcdo com outra substancia no sistema, por luz
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ultravioleta, temperatura, além da formag¢ao de compostos maiores como dimeros ou
polimeros. Além destas, uma alteragdo na molécula fluoréfora, como por exemplo o
gue acontece na fotodegradagao, pode converte-la em uma outra espécie, mudando
o espectro de emissdo. Dessa maneira, a supressao da fluorescéncia de um corante
organico pode indicar a sua degradacdo, sendo usado neste grupo em varios
trabalhos [21-23].

2.3.3 Microscopia eletronica

Um microscépio eletrdnico utiliza feixe de elétrons no lugar da luz, solucionando
o problema de resolugdao estabelecido nos microscopios Opticos convencionais,
devido aos efeitos de difracdo da luz [24]. Além disso, os elétrons como particulas
carregadas, podem ser focalizados através de campos elétricos ou magnéticos,
resultando em equipamentos que permitem aumentos de mais de 300 000 vezes.
Outra vantagem em usar elétrons é que eles produzem uma ampla gama de
sinais secundarios a partir da amostra, alguns resumidos na Figura 2.8 (adaptado de
[25]). Muitos desses sinais s&o usados na microscopia eletrénica analitica, oferecendo
informagdes quimicas e muitos outros detalhes das amostras [25].

Figura 2.8 Sinais secundarios gerados a partir de um feixe incidente de alta energia.
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Dois tipos basicos de equipamentos sdo chamados de microscopios eletronicos.
O microscopio eletronico de transmissdo (TEM, do inglés transmission electron

microscope) projeta elétrons através de um pedago muito fino da amostra para
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produzir uma imagem bidimensional na tela. O brilho de uma determinada area das
imagens é proporcional ao numero de elétrons que s&o transmitidos através da
amostra. O microscopio eletrénico de varredura (SEM, do inglés scanning electron
microscope) produz uma imagem em trés dimensdes. Esse microscopio usa um feixe
de elétrons com um spot de 2 a 3 nm que varre a superficie da amostra gerando
elétrons secundarios e retroespalhados (Figura 2.8) que sdo entao detectados por um

sensor [26].

2.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Nessa técnica, um feixe de elétrons de didmetro pequeno é usado para varrer a
amostra ponto a ponto, transmitindo o sinal captado pelos detectores, através de um
conjunto eletrénico, para um display de computador. O feixe incidente € guiado
através de um sistema de bobinas de deflexdo varrendo a superficie retangularmente
[24]. A imagem formada pelo microscépio eletrénico de varredura representa através
de tons de cinza a contagem dos elétrons secundarios (SE, do inglés secondary
electrons) e retroespalhados (BSE, do inglés backscatered electrons) emitidos pela
amostra.

A imagem formada por elétrons SE apresenta detalhes da superficie da amostra
[24], em que os tons mais claros normalmente representam regides da amostra mais
orientadas para a direcdo do detector, ou mesmo defeitos e bordas do material
analisado. Para maior resolugdo da imagem por elétrons SE, & necessario um feixe
com didametro menor, que pode variar em fungado das especificagcdes do microscopio
usado.

A imagem formada por elétrons BSE é capaz de mostrar diferencas na
composi¢cdo da amostra, em que regides com tons mais claros estdo associadas a
partes da amostra com elementos com numero atémico maior em relagdo aos tons
mais escuros. Como a imagem formada por elétrons BSE € maior do que a formada
por elétrons SE, a resolucdo do BSE se torna menor que a deste ultimo.

E comum aos SEMs um sistema de EDS (do inglés Energy Dispersive
Spectroscopy) acoplado, permitindo a determinagdo da composi¢cao qualitativa e
semiquantitativa das amostras a partir do sinal de raios X caracteristicos (Figura 2.8).
Nesse sistema os fétons de raios X emitidos pela amostra sao detectados e

classificados em fungdo de sua energia e intensidade, obtendo rapidamente



Cap. 2
64

informacdes sobre os elementos quimicos presentes [27].

Quando os materiais ndo sdo condutores de elétrons é necessario um tratamento
prévio, que consiste na metalizagao da superficie da amostra. Essa técnica é baseada
na deposi¢cdo de uma fina camada de um material condutor (normalmente ouro),

possibilitando a passagem de elétrons [28].

2.3.5 Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

O funcionamento basico desse equipamento se assemelha ao microscopio
optico. Os elétrons emitidos pela fonte sdo acelerados até a amostra. Um
condensador éptico € usado para conseguir uma iluminagao espacialmente uniforme
sobre a amostra. Os elétrons sao espalhados, difratados e absorvidos pela amostra,
dependendo das propriedades dela, como massa, espessura, composicao elementar
e cristalinidade. A imagem & formada pela deteccao dos elétrons que passaram pela
amostra defletidos dentro de uma faixa angular, a qual é determinada pela abertura
das lentes magnéticas [29]. Essa técnica desempenha um papel muito importante
sempre que as propriedades macroscépicas sao controladas ou influenciadas por
defeitos ou interfaces, como por exemplo, os materiais eletrénicos que dependem do
controle preciso das interfaces e multicamadas [30].

O TEM pode fornecer alta resolugdo porque o espalhamento elastico € um
processo de interagao altamente localizado na regido blindada pelo potencial de
Coulomb do nucleo atdbmico, enquanto que o espalhamento inelastico é mais difuso,
ele se espalha por cerca de um nandmetro [31]. Ele oferece uma visdo da
microestrutura, ou seja, variagdes na estrutura de uma regido para outra e a interface

entre elas [30].

2.3.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR, do inglés

Fourier transform infrared spectroscopy)

A espectroscopia de infravermelho (IR, do inglés, infrared) é uma técnica que
esta baseada nas vibragdes de atomos de uma molécula. Um espectro desse tipo €
normalmente obtido passando uma radiagdo IR através de uma amostra e
determinando que fragdo da radiagdo incidente é absorvida em uma energia

especifica [32].
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Para que uma molécula possua absor¢édo na regido do IR, € necessario que o
seu momento dipolar elétrico mude durante o movimento. A interagado da radiagédo no
infravermelho com a matéria deve ser relacionada com as mudancgas nos dipolos
moleculares associados a vibragdes e rotacdes. Dessa maneira, as bandas de
absor¢cdo sdo atribuidas aos grupos funcionais sendo chamadas de vibragdes
fundamentais desses grupos [33], pois estéo ligadas aos movimentos que os atomos
das moléculas podem efetuar entre si, mudando o comprimento de suas ligagcdes ou

saindo do seu plano atual.

Figura 2.9 Modos de vibragédo fundamentais.
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Quando as vibragdes envolvem mudanga no comprimento das ligagdes, elas s&o
chamadas de alongamento ou deformacéao axial (stretching), sendo simétrico quando
em fase e assimétrico quando fora de fase. Quando uma mudanc¢a de m angulo esta
presente na vibragao ela é chamada de deformacé&o angular (bending), podendo estar
no plano, chamada tesoura (Scissoring) ou fora do plano, chamadas rotagao
(Rocking), torgao (Twisting) e balango (Wagging) (Figura 2.9).

Ha diversos tipos de espectrometros de infravermelho no mundo, entretanto um
dos mais usados sao os FTIRs [34]. Nesses equipamentos é utilizado a transformada
de Fourier (FT, do inglés Fourier transform), um termo geral que descreve a analise
de qualquer sinal variavel em termos de suas frequéncias constituintes. O poder desse
método esta na analise simultdnea de um intervalo de frequéncias em uma unica
operacao. Essa tecnologia permite a obtengdo de um espectro inteiro em um tempo
muito menor do que um espectrdbmetro convencional (a base de elementos
dispersivos) precisaria. Assim os espectrdmetros com transformada de Fourier s&o
mais rapidos por um fator igual ao numero de elementos resolviveis no espectro [35].

A espectroscopia de FTIR tira proveitos dessas caracteristicas vibracionais

particulares de cada composto registrando a energia de absorgdo em uma gama de
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frequéncias, identificando qualitativa ou quantitativamente compostos individuais em

sistemas complexos [36].

2.3.7 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios-X (DRX) € uma das técnicas mais importantes na
determinacao de estrutura cristalina das substancias, uma vez que o comprimento de
onda dessa radiagao € menor que os espacos interatomicos.

Quando um feixe de raios X incide em um cristal, este interage com os atomos
do material, dando origem ao fendbmeno de difracdo (Figura 2.10). Esse fenémeno
obedece a lei de Bragg (Eq. 2.3), a qual relaciona o angulo de difragao e a distancia
entre os planos que originaram a difragao [37], dado que s6 ocorrera reflexao, isto &,
interferéncia construtiva, se a distancia extra percorrida por cada feixe for um multiplo
inteiro de A.
nl = 2dsenf 2.3

Essa técnica pode ser usada na caracterizacdo de nanoparticulas metalicas,
como a prata, pois cada elemento, quando cresce em uma estrutura cristalina possui
caracteristicas proprias em funcao de suas propriedades estruturais como parametro
de rede, distancia interplanar entre outras, na qual apresentarao picos especificos em
angulos de difragdo (Eq. 2.3). Ha bancos de dados que catalogam cada elemento,
identificando seus picos e planos associados, como o JCPDS (“Joint Committee on

Powder Diffraction Standards”).

Figura 2.10 - llustragédo da lei de Bragg. Os planos adjacentes da rede cristalina possuem espagamento

d. O feixe incide e é refletido com o mesmo angulo 6.

Além das convencionais estruturas inorganicas, polimeros e fibras podem
possuir uma ordem particular que pode ser identificada usando método de difracdo de

raios X. Estes polimeros sdo, pelo menos em uma pequena porgao, cristalinos ou
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pseudo cristalinos com estruturas ordenadas parcialmente, causando picos de
difracdo caracteristicos em baixos angulos. A Figura 2.11 apresenta difratogramas
tipicos de um material policristalino (esquerda) e de um liquido ou sélido amorfo
(direita).

Figura 2.11 Difratogramas tipicos de um material policristalino (esquerda) e de um liquido ou sélido

amorfo (direita).
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2.3.8 BET (Método Brunauer, Emmett, and Teller)

Areas superficiais s&do normalmente calculadas usando o método BET em que
consiste na aplicagéo da teoria de Brunauer, Emmett e Teller, publicada em 1938 [38].
Esse método € um procedimento padrdao que permite a comparacao entre materiais
diferentes e com materiais referéncia a partir da literatura [39].

Essa teoria matematica busca descrever a adsorcéo fisica de moléculas de gas
sobre uma superficie sélida, servindo como base para a analise da area superficial
especifica de um material. O método BET € uma extenséo da teoria de Langmuir que
relaciona a fisissorcdo de uma camada unica de moléculas de gas, os chamados
adsorbatos, sobre uma superficie solida sob presséo de gas do meio e a temperatura
fixa [40]. No caso do método BET, houve uma extensdo a teoria de Langmuir
introduzindo o conceito de multicamadas a teoria.

Através das medidas de BET, é possivel verificar a area superficial do polimero
polipirrol ramificado em relagdo ao polimero convencional, bem como relacionar a
diminuicdo da area disponivel do polimero com a incorporagcdo das nanoparticulas

metalicas em seus sitios disponiveis [41].

2.3.9 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia (El) € uma das mais confiaveis e eficientes

técnicas para obter informacbes sobre caracteristicas elétricas de sistemas
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eletroquimicos, como capacitancia de dupla camada, o coeficiente de ion-difusao,
determinacgdo da taxa de transferéncia de carga e processos de transporte de carga
além da determinacgao da resisténcia do sistema [42, 43].

A impedancia (Z) do sistema representa a caracteristica do circuito, medida em
Ohm (Q), que impede o fluxo de elétrons através dele quando o circuito esta exposto
a uma perturbagcao elétrica periddica. O reciproco da impedancia € chamado de
admitancia, denotado por Y, e medido em Siemens (S). Matematicamente, a
impedancia é expressa como um numero complexo composto de uma resisténcia e
uma reatancia. A resisténcia € uma propriedade estatica do sistema e é independente
do sinal incidente. Ela é representada pela parte real da impedancia e é denotada por
R., Z,..5 Ou Z'. Por outro lado, a reatancia é dependente da frequéncia e aparece em
capacitores e indutores em consequéncia da frequéncia do sinal aplicado. A reatancia
€ representada pela parte imaginaria da impedancia e € simbolizada por R;;,,, X, ou
Z/ para reatancia capacitiva e X; ou Z;' para reatancia indutiva. A lei de Ohm na Eq.

2.4 define a resisténcia R em termos do potencial V, corrente I, como:

R=Y 24
1

Enquanto que a lei de Ohm aplicada em um sinal alternado define a impedancia Z em

termos do potencial alternado E; e corrente de resposta I, como:

z7="1 25
It

O sinal de excitagao pode ser expresso como uma fungao do tempo:
E; = Eysenwt 2.6
Em que E; € o potencial no tempo t, E, € a amplitude da tensGdoemt =0,e w € a
frequéncia angular dada por w = 2nf, expressa em radianos/segundo e a frequéncia
, f, em hertz.

Para um sistema linear, o sinal de resposta I; tem uma diferengca de fase ¢
(Figura 2.12), e uma amplitude I, o qual podemos escrever:
I; = Iysen(wt — @) 2.7

Substituindo as Eq. 2.6 e 2.6 em 2.5 pode-se calcular a impedéancia Z do sistema:

Epsenwt senwt

E,
Z=_t_ 0

It - Ipsen(wt—) -

2.8

sen(wt—)
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Figura 2.12 Diferenca de fase entre a tensao aplicada e a corrente de resposta.

E

A impedancia Z agora esta expressa em termos de uma magnitude Z, e uma diferenca
de fase ¢.

A Eq. 2.8 pode ser reescrita usando a relacédo de Euler, dada por:
e/? = cosg + jseng 29
Em que j = v—1.

Assim, o potencial E; e a corrente I, podem ser escritos, a partir da relagao de

Euler na Eq. 2.9, como:

E, = E,e/®t 2.10
e

I, = [,e/(@t=#) 2.1
De maneira que a impedancia, Z, é:

Z(w) =%=%=Zoeﬁp 212
= Z(w) = Zy(cos + jsenp) 213

A impedancia agora esta na forma de uma parte real (Z,cosp) e uma parte
imaginaria (Z,seng) que pode ser representada da seguinte maneira:
ReZ = 7' = Zreal = Z,cosp 213
ImZ =7" = Zimag = Z,seng 2.14
Para analise dos dados, a impedancia calculada é normalmente expressa

através de um diagrama de Nyquist e/ou um diagrade Bode.
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2.3.9.1 Diagrama de Nyquist e diagrama de Bode para analise de Impedéncia

O diagrama de Nyquist, ou também conhecido diagrama de Cole-Cole, € um dos
mais populares formatos para avaliar pardmetros eletroquimicos como resisténcia de
solugdo (Rg), resisténcia de polarizagao de eletrodo (Rp), capacitancia de dupla
camada (Cy;), etc. Esse diagrama representa as componentes Z'(w) e Z"'(w) em uma

plano complexo, chamado de plano de Argand-Gauss (Figura 2.13) [44].
Figura 2.13 Diagrama de Nyquist
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Entre as varias vantagens do diagrama de Nyquist, esta o céalculo da resisténcia
da amostra extrapolando a curva para o eixo dos X. Uma das principais desvantagens
€ que nesse diagrama a informagao sobre a frequéncia é perdida, tornando inviavel o
calculo da Cy;.

O diagrama de Bode representa o valor absoluto de Z(w) e a diferenga de fase

¢(w) no dominio da frequéncia (Figura 2.14) [44].
Figura 2.14 Diagrama de Bode
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Uma vez que a frequéncia esta no eixo das abscissas, € facil verificar o
comportamento da impedancia e da diferenca de fase em fungdo da frequéncia do

sinal aplicado. Os parametros Rg, Rp € C,4; € valores da frequéncia para deslocamentos
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de fase ¢(w) maximo/minimo podem ser obtidos usando esse tipo de diagrama. Essa
representacido € usada principalmente quando a dispersdo dos dados n&o possibilita
0 ajuste adequado no diagrama de Nyquist.

Um modelo fisico completo de todos os processos fisicos de um sistema
eletroquimica pode ser bastante complicado, tornando viavel mostrar que a
impedancia medida pode ser bem aproximada pela impedancia de um circuito
equivalente de resistores e capacitores ideias, as vezes indutancias. Nesses circuitos
a resisténcia representa um caminho condutor e um dado resistor no circuito deve
descrever a condutividade do material. Capacitancias e indutancias sdo normalmente
associadas a regides de polarizacdo de cargas espaciais e a processos especificos
de adsor¢do em um eletrodo. Uma grande classe de sistemas pode ser representada
pelo circuito equivalente de Randles, que sera abordado na proxima secgao.

2.3.9.2 Modelo de Circuito Equivalente Eletroquimico de Randles

Este modelo foi apresentado por Randles em 1947 [45]. O modelo fornece a
descricdo dos processos cinéticos que ocorrem na interface eletrodo-eletrélito. Esses
processos incluem a rapida transferéncia de massa, reagao de transferéncia de carga
e processos de difusdo na interface.

O circuito de Randles (Figura 2.15) inclui a capacitancia de dupla camada, Cy;,

resisténcia da solucao, R, resisténcia a transferéncia de carga, R.; € 0 elemento de

Warburg, Zy,.
Figura 2.15 Circuito equivalente de Randles.
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A expressao para o valor absoluto da impedancia como funcao da frequéncia é
dada por:

-
Z(w) — RS + Rer _ JWRZCai 215

2p2_ 2 2p2 2
1+w*RerChy 1+w*RerCh;

O diagrama de Nyquist para um circuito de Randles € sempre um semicirculo

devido ao circuito RC (Figura 2.16). A resisténcia da solugdo R, também chamada de
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R na literatura, pode ser calculada pela interceptagao do grafico no eixo real em alta
frequéncia. A partir da analise da Eq. 2.15, em regides de baixas frequéncias (w — 0)
a parte real da impedancia tende a Rs+R.r, enquanto que a altas frequéncias (v —
o), a contribuigdo da resisténcia a transferéncia de cargas é muito pequena e a parte
real tende a R;. Com esse estudo € possivel mapear as informagdes a respeito da
resisténcia a transferéncia de cargas e da resisténcia que a solugdo oferece a
locomogé&o dos ions, bem como das regides de frequéncia em que esses processos

se tornam mais evidentes.

Figura 2.16 Diagrama de Nyquist para o modelo de Randles.
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O elemento de Warburg foi introduzido no circuito original de Randles por
Grahame [46]. Ele apresentou as caracterizacdes em fungao da frequéncia do resistor
e do capacitor que sdo originados a partir da equagao de difusdo linear em um

elemento anomalistico chamado Warburg. Matematicamente o elemento de Warburg

€ dado por:
Zy = % 2.16

Em que gy, € chamado de coeficiente de difusdo de Warburg. A caracteristica da
impedancia de Warburg é uma linha reta com uma inclinagdo de 45° em baixas
frequéncias. Em uma baixa frequéncia pode haver a difusdo dos reagentes na
superficie do eletrodo, o que nao ocorre em frequéncias mais elevadas pois nao ha

tempo para difundir.
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E possivel encontrar na literatura trabalhos que usam essa técnica afim de
avaliar as propriedades elétricas do polipirrol a partir de alguma modificagdo durante
a sintese, como uma dopagem ou inserg¢ao de nanoparticulas. Shao e colaboradores
[47] verificaram que a deposicdo de uma membrana lipidica aumenta
substancialmente a resisténcia do sistema resultante. Su e Huang [48] verificam que
filmes finos a base de compdsitos Ppy/TiO2 podem apresentar maior ou menor
resisténcia elétrica em fungdo da concentragcao de nanoparticulas de didxido de titanio
enquanto que Yakuphanoglu [49] usa a espectroscopia de impedancia para estudar
as propriedades elétricas do polipirrol dopado com acido boérico. Através dessa
técnica, pode-se identificar o melhor surfactante dopante para a sintese do polipirrol,
e consequentemente, o polimero condutor com menor resisténcia a transferéncia de
carga. Esse parametro possui fundamental importancia para escolha do sistema que
apresenta maior sinergia com o TiO2 na troca de elétrons responsaveis pelas reag¢des

de fotodegradacao estudadas.

2.4 Método de difusdo em Agar

O teste de difusdo em agar ou difusdo em placas € um método fisico em que a
bactéria é colocada contra uma substéncia antibidtica em um meio de cultura sdlido e
relaciona o tamanho da zona de inibigdo com a sensibilidade do microorganismo em
relagdo a substancia antimicrobiana [50]. A aplicagcado dessa substancia nesse teste
pode ser feita por meio de perfuragdo direto em agar, cilindros de porcelana ou de ago
inoxidavel, ou em discos de papel (Figura 2.17). Nesse trabalho, foi usado o agente
bactericida na forma de disco para os testes de difusdao. Esse método foi descrito em
1966 por Bauer e Kirby [51], fornece resultados qualitativos, sendo um dos mais
populares em laboratorios de microbiologia devido a sua relativa simplicidade e
capacidade de testar facilmente varios agentes antimicrobianos em cada bactéria
isolada [52].
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Figura 2.17 Teste de difusdo em agar, a esquerda halos de inibi¢do devido ao agente antimicrobiano
nos discos, a direita perfil de difusdo através do meio (Fonte: Anvisa).

Esse método é realizado com base no CLSI(Clinical and Laboratory Standards

Institute) [53], que padroniza os testes de sensibilidade a antimicrobianos por Disco-

difusdo:

O inoculo deve ser preparado em suspensao salina a partir de coldnias isoladas
em uma placa de agar. Para padronizar sua concentragao para o teste € usado
um padrao de turbidez a base de BaSO4 equivalente a um padréo de 0,5 na
escala McFarland.

Dentro de 15min apds o ajuste da turvagdo, um swab (cotonete) estéril é
mergulhado na suspensdo ajustada. O swab deve ser girado varias vezes e
pressionado firmemente na parede interna do tudo acima do nivel do fluido para
remover o excesso de fluido do swab.

Apds isso, deve-se inocular a superficie seca de uma placa de agar Mueller
Hinton (MHA) através do contato do swab sobre toda a superficie do agar. Esse
procedimento deve ser repetido mais duas vezes girando a placa em 60° cada
vez para garantir uma distribuicdo uniforme do inoculo. Como passo final,
passa-se o swab na margem da placa de agar.

Um conjunto predeterminado de discos antimicrobianos € colocado na
superficie da placa de agar semeada. Cada disco deve ser pressionado de
encontra a placa, de maneira a assegurar contato completo com a superficie
de agar. Os discos devem ser distribuidos por igual, de maneira que a distancia
de centro para centro ndo exceda 24 mm.

As placas devem ser invertidas e colocadas numa estufa, a 35° C, até 15

minutos apos a aplicagao dos discos.
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Apos 16-18 horas de incubagdo, examina-se cada placa. Se a placa foi
satisfatoriamente semeada, e o inoculo era correto, os halos de inibicdo
resultantes serdo uniformemente circulares e havera um tapete confluente de
crescimento. Os diametros dos halos de inibigéo total (julgadas a olho nu) sédo

mensurados, incluindo o didmetro do disco.

Tempo de morte

Esse tipo de caracterizagao tem sido usada para determinar a cinética de morte

de bactérias in vitro e pode ser eficiente para se distinguir se a morte bacteriana é

dependente do tempo ou da concentragao do agente usado [54].

[55]:

Esse método também é realizado com base no CLSI com algumas modificagdes

Esse método é feito em tubos de vidro, cada um contendo uma quantidade
adequada do caldo a ser utilizado e uma concentragéo previamente definida do
agente antimicrobiano, além das bactérias inoculadas.

Aliquotas dessa solugdo sao retiradas em intervalos de tempo distintos e
semeadas em Agar Padréo para Contagem (PCA).

Apds a homogeneizagéo, as placas s&o incubadas a 37 °C por 24 horas.

A leitura da placa é realizada com o auxilio de um contador de coldnias, em
que o resultado é mostrado na forma de UFC/mL (unidades formadoras de

colénia por mililitro) em fungdo do tempo.
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Abstract

Polymer composites synthesized by fractal growth of polypyrrole in the presence of
titanium dioxide nanoparticles were investigated as potential photocatalysts. These
branched structures are characterized by high surface area and improved action as
photocatalyst in the degradation of rhodamine B. The resulting absorption of photons
in the visible region and low rate of electron—hole recombination with adequate
generation of radicals for subsequent N-deethylation of rhodamine B represent
important aspects which corroborate potential application of new composite as efficient
photocatalyst.

3.1 Resumo

Neste trabalho foram estudados compdsitos a base de polimeros sintetizados por
crescimento de polipirrol fractal na presenca de didéxido de titAnio como potencial
agente fotocatalisador. Essas estruturas ramificadas séo caracterizadas por alta area
superficial e aumento da agdo como fotocatalisador na degradacéo da rodamina B. A
absorcao de fotons na regido visivel e a baixa taxa de recombinagéo elétron-lacuna
com adequada geracgao de radicais para subsequente N-dietilagdo da rodamina B
representam um importante aspecto no qual corrobora a potencial aplicacido do novo

composito como eficiente fotocatalisador.
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3.2 Introducao

Polimeros condutores(PC) vem atraindo interesse devido a suas propriedades
elétricas e oticas superiores, que contribuem para o desenvolvimento de dispositivos
promissores como ceélulas de combustivel microbiais [1-3], supercapacitores [4-6],
sensores de pressao [7], biosensores e imunosensores [8, 9], fotocatalisadores [10-
12] e atuadores elétricos [13].

A produgdo de nanocompositos polimero-0xido metalico incorpora a alta
condutividade dos PCs com as propriedades intrinsecas dos semicondutores
inorganicos (alta area superficial, fotoestabilidade e baixa densidade) [10-12, 14].

Nesse caso em particular, a modificagao induzida pelo polipirrol na superficie
do diéxido de titdnio aumenta a agao resultante do compdsito como fotocatalisador
devido a sinergia entre a banda de absorgdo do polipirrol em associagdo com a
resposta do semicondutor [11].

Yang e colaboradores [15] reportaram que o adequado acoplamento de Ppy e
TiO2 aumenta a atividade fotocatalitica resultante do material sob excitagdo na regiao
da luz visivel. A disposicdo do mais baixo orbital molecular ndo ocupado (LUMO)
acima da banda de condugao do TiO2 proporciona a absorgédo de fotons na regido
visivel seguida pela rapida separacédo de carga associada com a lenta recombinagao
[15].

Estruturas poliméricas ramificadas s&do caracterizadas por alta densidade de
cavidades internas e sitios disponiveis para funcionalizagcéo [16, 17], uma condigao
favoravel a aplicagdes como liberagdo de drogas, marcador de tecidos (devido a
permeabilidade através de barreiras biolégicas) e aumento da luminescéncia em
lantanideos [18, 19].

De acordo com Das e colaboradores [17], a producédo de polimero condutor
altamente ramificado (crescimento fractal de matriz polimérica) depende da
combinagao de surfactantes, campo elétrico, concentragao do monémero e tempo de
reacdo. Usando esses parametros, noés introduzimos uma nova producdo de

fotocatalisadores baseado em nanocompdsitos de polipirrol ramificado e TiOx-.

3.3 Experimental

Dodecil sulfato de sédio- SDS (Aldrich®), brometo de cetiltrimetilamonio-CTAB
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(Aldrich), rodamina B (Vetec®), dodecilbenzenosulfonato- DBSA (Aldrich®) e dioxido
de titdnio (anatase, tamanho de particula de 21 nm, pureza de 99,5% e bandgap de
3,2 eV (Aldrich®)) foram usados sem prévio tratamento, enquanto o pirrol (Aldrich®)
foi destilado antes do seu uso.

A morfologia dos compdésitos foi analisada através de microscopia eletronica de
varredura (Hitachi® TM1000) com uma tensado de 20 kV enquanto que as imagens
inseridas com o EDS dos compadsitos polipirrol/TiO2 foram realizadas pelo SEM Vega
3XMH-Tescan®.

A estrutura do compdsito foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (método de KBr) usando um espectrometro IR Prestige-
21 da Shimadzu®.

O padrao de difracdo foi analisado por um DRX Equinox® 1000-Inel e a
absorbancia por um espectofotdmetro Hach® DR5000. Para a fotoluminescéncia foi
usado um espectrofluorimetro PC1 (ISS®). Todos os experimentos foram feitos a 25°
C.

Medidas de area superficial através do método Brunauer-Emmett-Teller (BET)
foram realizados por um Micromeritics® ASAP 2420.

Para os resultados de impedancia elétrica (Nyquist plot), foi usado um
potenciostato/galvanostato Metronm® Autolab AUT302N em conjunto com um
suporte de amostra solartron® 129620A, com tensdo AC aplicada de 100 mV (sem
tensdo de polarizagdo), operando na faixa de frequéncia de 1Hz a 1MHz. Os
resultados foram ajustados por um circuito equivalente (circuito modificado de
Randles) através da associagdo de uma resisténcia 6hmica em série com uma
combinagao em paralelo de um capacitor e um elemento de Warburg em série com

um resistor de transferéncia de carga (pag. 71).

3.3.1 Sintese das fibras de polipirrol ramificadas

Um total de 64 amostras foram preparadas usando todas as combinacgdes
possiveis de baixos () e altos (T) valores dos parédmetros conforme a seguir:
Concentragao de DBSA- parametro a (1) 0 mM e (T) 50 mM; nivel de tensao aplicada-
parametro b,(1) 4.5V e (1) 9.0 V; tempo de reagao- parametro ¢, ({) 30 min e (1) 60
min; concentragao do pirrol- parametro d. () 50 mM e (1) 250 mM; concentragcéo de
SDS- parametro e, (1) 25 mM e (T) 125 mM e concentragdao de CTAB- parametro f,(1)
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12,5 uM e (1) 300 uM. Essas concentra¢des foram escolhidas com base em trabalhos
anteriores acerca da sintese de polipirrol altamente ramificado [16, 17]. A descrigao
completa das amostras (correspondente variacdo dos niveis baixo e alto dos
parametros (a, b, ¢, d, e e f)) € mostrada na Tabela 3.1. A identificacdo das amostras
€ composta pela combinagao das seis letras (a, b, ¢, d, e e f). A presenga de uma letra
especifica em uma amostra indica que o parametro correspondente assume valor
maximo (exemplo, a amostra ade foi preparada usando a maxima concentragao de
DBSA(a), pirrol (d) e SDS (e) e o minimo para os parametros b,c e f).

Os surfactantes (nas concentragdes descritas pela Tabela 3.1) foram dispersos
em 50 mL de agua ultrapura e mantidos sob intensa agitacao (300 rpm) até a completa

solubilizagdo dos reagentes.

Tabela 3.1 Descricdo das amostras preparadas com as possiveis combinagdes de seis parametros (a-
concentracdo de DBSA, b- nivel de tensdo, c- tempo de reagado, d- concentragdo de pirrol, e-
concentragao de SDS e f- concentragdo de CTAB).

Nome da amostra

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

1 b c d e f Be bd
UNAARN) L N AN LT LT UNAARN) UL LT
be bf cd ce cf de df ef
LT LTI WL WL LU LT LWL NN N
bed bce bef bde bdf bef cde cdf
T LTI LT ITITTL LTI LT WL WITLT
cef def bcde bedf bcef bdef cdef bedef
Wt LT T T LTI AN AN AN NN
a ab ac ad ae af abc abd
T ML AN T T LT ML Tt
abe abf acd ace acf ade adf aef
T Tt T T LT T TN LT
abcd abce abcf abde abdf abef acde acdf
Tl T T Tt TN T T TITLT
acef adef abcde abcdf abcef abdef acdef abcdef
T T Tl T T NN T T

Apods esta etapa, o pirrol foi introduzido na solucéo resultante e mantido sob
agitacado durante mais 2 minutos. Uma aliquota de 17 mL da solugéo foi introduzida
em um reator na qual um catodo circular de aluminio (25 mm de didmetro) é disposto

a 25 mm de um anodo (fio metalico) na interface ar-liquido. Um campo elétrico é
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estabelecido entre os eletrodos e a polimerizagdo eletroquimica se da durante um
intervalo fixo de tempo (de acordo com os valores baixo e alto do parametro c). O
material resultante é lavado com agua ultrapura para eliminar o surfactante e apés

isso é seco a 60° C durante 1h.

3.3.2 Sintese das fibras ramificadas de polipirrol/diéxido de titanio

Os surfactantes foram dispersos em 17 mL de agua ultrapura e mantidos sob
agitacdo até a completa solubilizagdo. Nanoparticulas de dioxido de titanio (340 ug,
correspondente a 0,02 g/L) foram introduzidas na solugéo resultante, que foi agitada
por mais 30 minutos para dispersar completamente as nanoparticulas. Em seguida,
310 uL de pirrol foi adicionado na solucdo resultante e mantido por um periodo de 2
minutos de agitacdo. Apds essa etapa, a solugdo foi transferida para o reator e a
reacao eletroquimica foi realizada durante 1 h com uma tensdo DC aplicada de 9 V.
O material resultante foi lavado com agua para eliminar o surfactante e em seguida foi
seco a 60° C durante 1 h. Esses parametros especificos foram escolhidos com base

na caracterizagao das amostras de polipirrol ramificado feitas a partir da Tabela 3.1.

3.3.3 Preparacédo dos discos

A matriz polimérica resultante (50 mg) foi comprimida em uma prensa (20 kN)

para a producao de discos com espessura de 300 um e didmetro de 13 mm.

3.3.4 Medidas de fotodegradagao

Para o teste de fotodegradacédo, 14 mg do nanocompodsito de PPy/TiO2
resultante foi imerso em 5 mL de solugédo aquosa de rodamina B (1 uM) sob condi¢ao
de escuro. A exposig¢ao dessa solucio resultante a luz branca foi realizada com o uso
de uma lampada halégena (60 W), aproximadamente a 30 cm da solugéo para evitar
variacdes na temperatura da amostra, durante o intervalo de tempo padrao de 4 h.
Aliquotas de solugao (3,5 mL) foram removidas do reator em intervalos fixos de tempo
de 30 minutos e analisados através de absor¢cao UV-vis e fluorescéncia a fim de
determinar a cinética de fotodegradacdo. A comparagdo com a agao direta das

nanoparticulas de TiO2 puro foi realizada em um experimento similar, em que a
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concentragao correspondente de TiO2 (0,02 g/L) foi dispersada em solugéo aquosa do
corante (1 uM de RbD).

3.3.5 Determinag&o do band gap otico dos compositos resultantes

O band gap do polipirrol (polipirrol/TiO2) foi determinado do espectro de absorgéo
e da relagdo de Tauc (Eq. 3.1) [20, 21]:

ahv=B(hv-Eg,,)™ 3.1

em que a é o coeficiente de absorgao, hv é a energia do féton, e m = 1/2 para band
gap direto do material. Ghobadi [22] descreve uma método direto para ajustar e
determinar o band gap usando a relagdo de Tauc. Apos substituicdes na Eq. 3.1

(descritas na Ref. [22]), n6s podemos escrever que

(ﬂ)l/m:BG— 1 ) 3.2
2 A Agap '

onde 1 é o comprimento de onda e Abs. o valor correrpondente da medida de

absorgdo. A44, pode ser facilmente obtido a partir da curva (abs./A)Y™vs.1/A na
condicdo (abs./A)Y™ =0. O valor do band gap é obtido da relacdo Egap =
1239,83/A4ap -

A fim de evitar saturagdo na medida de absorgéo, nds preparamos filmes finos
de polipirrol e polipirrol/TiO2 ramificados sob as mesmas condi¢des experimentais que
as amostras anteriores. O eletrodo de aluminio foi substituido por uma placa
transparente e condutora de vidro (ITO, do inglés indium tin oxide) e a deposigao foi

realizada na superficie do eletrodo durante 10 s.
3.4 Resultados e discussao
3.4.1 Otimizacdo da matriz polimérica ramificada

A estrutura das amostras sintetizadas e o tamanho médio de grdo é mostrado

nas imagens de SEM da Figura 3.. A amostra bd (baixa concentragdo dos trés
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surfactantes, alta tensdo e alta concentragdo de pirrol) € caracterizada pela alta
concentragdo de graos enquanto a amostra bdf (alta concentracdo de CTAB em
relacdo a amostra bd) introduz um razoavel grau de porosidade nas estruturas
ramificadas de poros abertos com alta area superficial e baixo peso.

A influéncia do SDS na morfologia das amostras (a partir da comparacéo das
amostras bd e bde) pode ser caracterizada pelo aumento no grau de suavidade dos
graos. Como esperado, a amostra bdef (inclusdo mutua de CTAB e SDS) apresenta
um grau intermediario de rugosidade em comparagdo com as amostras bdf (maximo

grau de rugosidade) e bde (minimo grau de rugosidade).

Figura 3.1 SEM da amostra bd (maximo nivel de tensao e concentragéo de pirrol), amostra bdf (maximo
nivel de tensao e concentragdo de CTAB e pirrol), amostra bde (maximo nivel de tensao e concentragédo
de pirrol e SDS) e amostra bdef (maximo nivel de tensao e concentragéo de pirrol, CTAB e SDS).

O Tamanho médio do grao

As condi¢des otimas para a eficiente producéo polimérica foram determinadas
a partir do calculo de importancia dos parametros (PIl) a qual considera a média das
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diferengas entre os pesos das amostras preparadas usando o maior € menor valor

para cada parametro, Eq. 3.3:

PI=Qy" =Xy )/n 3.3

Em que y é o parametro analisado, (+) € o nivel maior desse parametro e (-) é
o nivel menor respectivamente. Como resultado, um positivo valor de Pl indica que o
maximo no parametro especifico leva a uma mais efetiva polimerizagao.

Os resultados da importancia dos parametros baseados no peso das 64
amostras (como mostra a Figura 3.2) indicam que os parametros b,d,e e ¢ contribuem
positivamente para a produgdo as amostras poliméricas. Por outro lado, a e f séo
parametros menos representativos na otimizacao da producio polimérica. Apesar da
baixa importancia do parametro f, um aspecto interessante a ser mostrado é que a
influéncia negativa do CTAB na sintese do polipirrol € devido a redugéo do peso, em

acordo com as imagens de SEM (alta concentragéo de poros).

Figura 3.2 Importancia dos pardmetros das condigdes de preparagédo no grau de polimerizagao (a-
concentracdo de DBSA, b- nivel de tensao, c- tempo de reagao, d- concentragao de pirrol, e-
concentragdo de SDS e f- concentragdo de CTAB).

A influéncia dos surfactantes na estrutura do material resultante foi caracterizada

por espectroscopia de FTIR. Para efeito de comparacéo, ndés estudamos a resposta
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dos surfactantes, isolados e combinados, na polimerizagdo (usando nivel alto de
concentragédo de cada um, conforme definido anteriormente).

O espectro de FTIR dos diferentes sistemas (mostrados na Figura 3.3) é descrito
por picos caracteristicos do polipirrol, sdo eles: banda de estiramento do nitrogénio no
anel do pirrol (N—H), banda de vibragédo de estiramento do C=C e C—N e banda de
vibragdo planar do C—H, observados em 3450, 1543, 1463 e1030 cm’,
respectivamente, indicando que um razoavel grau de polimerizagao é estabelecido em
todas as amostras [23-26].

Os picos em 2918 e 2849 cm™ sdo atribuidos ao modo de vibragdo de
estiramento do metileno na estrutura do PPy, uma vez que o SDS e o DBSA atuam
como dopantes da estrutura do PPy [26].

O pico em 656 cm-! caracteriza a tipica vibragdo do DBSA [24] enquanto o forte
pico em 1164 cm' caracteriza o estado dopado do polipirrol [25]. Como podemos ver,
estes picos estdo claramente identificados nas amostras com a inclusdo do DBSA

durante a sintese, como resultado do nivel de dopagem induzido pelo aditivo.

Figura 3.3 FTIR das amostras PPy+SDS, PPy+DBSA, PPy+CTAB+DBSA e PPy+SDS+DBSA .
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A caracterizagao elétrica da matriz polimérica resultante (mostrada na curva de
Nyquist — Figura 3.4 indica que o DBSA atua como um dopante eficiente,
proporcionando reducao no nivel de impedancia, em acordo com os dados obtidos do
espectro de FTIR.

O ajuste dos dados experimentais (linhas na Figura 3.4) indica que o maior valor
de resisténcia a transferéncia de carga é estabelecido na amostra PPy+SDS. A
incorporagdo de DBSA (amostra PPy+DBSA+SDS) proporciona uma redugao no
didmetro do semicirculo caracteristico na curva de Nyquist devido ao efeito dopante
pela incorporagdao mutua de surfactantes.

Além disso, a inclusdo de CTAB e DBSA (amostra PPy + CTAB + DBSA) resulta
em um material com menor resisténcia a transferéncia de carga, devido a associagao
do alto grau de porosidade induzido pelo CTAB e o efeito dopante do DBSA no

polipirrol.

Figura 3.4 Diagrama RX dos discos das amostras de PPy+SDS, PPy+DBSA, PPy+CTAB+DBSA e
PPy+SDS+DBSA.
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3.4.2 Aplicagao do polimero otimizado como fotocatalisador

Baseado nos resultados anteriores, o nanocompodsito PPy+DBSA+CTAB
(amostra abcdf) foi considerada a matriz mais adequada para a incorporagéo do TiOz2
devido a combinagdo de sua resposta elétrica superior ao seu alto grau de
polimerizagdo. A incorporagdo das nanoparticulas do semicondutor durante o
crescimento fractal do polimero reduz o band gap do compdsito resultante, como
mostrado na Figura 3.5. A medida do band gap do PPy puro é da ordem de 1.93 eV e
um leve desvio é verificado com o a incorporagéo progressiva de dioxido de titanio
(em 0,02 g/L o band gap € da ordem de 1,91 eV e 1,88 eV com a incorporacéo de
2g/L de TiO2). Os valores correspondentes a area superficial por BET e largura média

do poro de adsorcao sao apresentados na Tabela 3.2.

Figura 3.5 Grafico de (Abs/A)? vs.1/A para PPy + DBSA + CTAB e PPy+DBSA+CTAB+TiO2 em
diferentes concentragdes de semicondutor.
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Tabela 3.2 Area superficial dos compositos
Amostra Area superficial (m2/g) Largura média do poro (A)
PPy + DBSA + CTAB 97,38 39,52
PPy + DBSA + CTAB + TiO2 (0.02 g/L) 88,73 42,34

PPy + DBSA + CTAB + TiO2 (2 g/L) 51,99 42,92
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Como podemos ver, o polipirrol ramificado apresenta area superficial superior
(97,38 m?/g) em comparagdo com os valores reportados para o polipirrol sintetizado
quimicamente (24,4 m?/g) [6]. A incorporagdo de nanoparticulas de TiO2 se da com a
introducado das nanoparticulas em lacunas da estrutura ramificada. Como resultado,
ha uma reducgao na area superficial com 0 aumento da concentragado do semicondutor
(88,73 m?/g para 0,02 g/L de TiO2).

A imagem de SEM do PPy + DBSA + TiOz2 revela a homogénea distribuicao do
TiO2, que pode ser vista através dos pontos vermelhos (representando o elemento
titdnio) presentes na imagem de EDS inserida no SEM da Figura 3.6.Dados de DRX
do material produzido mostram um largo pico em torno de 26=20° atribuido ao
comportamento amorfo do polipirrol puro [14] e picos agudos identificados de acordo
com a carta JCPDS (“Joint Committee on Powder Diffraction Standarts”) #89-4921 na

qual é especificada a assinatura caracteristica do dioxido de titanio (anatase).

Figura 3.6 Difracdo de raio-X do compdésito (PPy +DBSA + CTAB) + TiO2. A insergdo mostra uma
imagem de EDS sobreposta no SEM do compdsito indicando a dispersdo homogénea das particulas
de diéxido de titanio.
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A acgao do complexo de PPy + DBSA + CTAB + TiO2 em solugdo aquosa com
corante organico sob continua excitagdo com luz branca (espectro de excitagéo
mostrado na Figura 3.7) foi monitorado em intervalos fixos de 30 minutos a partir da

absorcao e fluorescéncia do corante em solugao.

Figura 3.7 Espectro de excitagdo usado na fotocatalise obtido a partir da emiss&o da fonte de luz.
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Como podemos ver na Figura 3.8, a continua iluminagao da solugado aquosa de
rodamina B na presenga do compésito polimérico (PPy + DBSA + CTAB + TiO2) reduz
a intensidade de fluorescéncia (insergao da Figura 3.8) da solugao resultante como
uma consequéncia da progressiva degradacdo do corante, acompanhada pela
reducao no pico caracteristico do corante.

A medidas de cinética de fotodegradagao (como mostra a Figura 3.9) indicam
que a eficiéncia da degradagao (apdés 210 min de reagéo), medida pela redugéo da
concentragdo do corante, induzida pelo compdsito PPy + DBSA + CTAB + TiO2 é da
ordem de 81.2%. A fotodegradacgao provida pelo compdsito PPy + DBSA +TiO2 é da
ordem de 85%, PPy + SDS reduz a concentragao do corante em 66% enquanto que
PPy + SDS + DBSA + TiO2 prové uma redug¢ao na concentragédo do corante na ordem
de 67%.
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Figura 3.8 Absorgédo da rodamina B em solugdo aquosa sob agéo do fotocatalisador como uma fungéo
do tempo de excitagdo. Na inser¢do € mostrada a correspondente dependéncia da fluorescéncia do
corante como fungéo do tempo de excitagao.
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Figura 3.9 Dependéncia da concentragao relativa de corante na presenca dos fotocatalisadores (PPy
+ DBSA + CTAB + TiO2, PPy + SDS + TiO2, PPy + SDS + SDS + DBSA + TiO2 € PPy + DBSA + TiOz2)
como uma fungéo do tempo de excitagao (luz branca) em comparagdo com o corante na presencga de
TiO2 puro.
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Essa cinética de degradagdo de pode ser descrita pelo mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H). Este modelo descreve matematicamente a cinética
observada para a fotodegradagao de compostos organicos (como os corantes) em
solucao aquosa, na qual a taxa de reacao aumenta linearmente com a concentracao
do corante organico em baixas concentragdes e é independente da concentragdo em
altas concentragdes [27]. Esta equagdo modela o mecanismo de reacdo no qual dois
parametros coexistem: um pré-equilibrio de adsorgao e uma reacao superficial lenta.

Matematicamente, pode ser escrito como:

dc kKC
c _ 3.4
dt 1+KC

r=—
Em que k é uma constante de proporcionalidade, K € constante de equilibrio de
adsorcao, e C é a concentracido do corante.

Para concentracdes muito baixas, essa equacdo pode ser simplificada
considerando que KC « 1 e a cinética pode ser considerada uma reag¢ao de primeira
ordem [28]:

— %5 = kKC = kgpC 3.5

Em que k,, € a constante de pseudo-reagdo de primeira ordem. Apds

integracéo, obtemos:
In(2) = kgpt = C = Coe~art 3.6

Observe que a Figura 3.9 tem o comportamento descrito pela Eq. 3.6,
apresentando um decaimento exponencial.

O resultado da interacgdo direta da rodamina B com TiOz2 (0,02 g/L) sob continua
excitacdo com luz branca tem degradagcdo desprezivel, em uma indicagdo que
composito polipirrol/TiO2 introduz uma importante fungdo na fotodegradacao da
rodamina B.

Baseado nesses resultados, os mecanismos tipicos de fotodegradagéo podem

ser estabelecidos de acordo com o espectro da fonte de iluminagao (veja Figura 3.7)
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em que a radiagdo dominante esta centrada na regido visivel (fonte principal de
energia) com energia residual na regiao UV:

-Sob radiacédo no visivel

Rodamina B e polipirrol interagem com a radiagdo na regido do visivel e
absorvem fétons. As moléculas de rodamina B excitada (Eq. 3.7) doam elétrons para
banda de condugédo do TiO2 (Eq. 3.8). A interagdo do TiO2e) com moléculas de
oxigénio resulta na formacgéao de radicais 05~ (Eq. 7). Reagdes subsequentes (Eq. 3.10

a 3.12) resultam na formagéao do radical OH®.

Rb + hv — Rb* 3.7
Rb* + Ti0, — Rb* + Ti0,(e™) 3.8
TiO,(e™) + 0, — Ti0, + 05~ 3.9
TiO,(e™) + 05~ + H* — HO3 + TiO, 3.10
HO; + H* - H,O0, 3.11
H,0, + e — OH®* + OH™ 3.12

A incorporagao do polipirrol aumenta a absorgéo da luz na regiao visivel devido
a transferéncia de elétron do estado fundamental do PPy para o estado excitado e
subsequentemente para a banda de condugcdo do TiO2 [10, 11, 15] (em
correspondéncia com o mecanismo na Eq. 3.8), permitindo a producéo de radicais

fortes (similarmente as etapas descritas pelas Eqgs. 3.9 a 3.12).

-Sob radiacdo no UV visivel

A excitagao direta do TiO2 com iluminagao UV resulta em um par de separagao

elétron-lacuna (Eq. 13). A reagao oxidativa com a agua gera radicais OH® (Eq. 3.14).
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TiO, + hv — TiO, (h},) + TiO,(ezc) 3.13
H,0 + TiO,(hz,) > nOH®*+ H* + TiO, 3.14

A reacdo da rodamina B com OH* (geradas a partir da interagdo de PPy/TiO2 e
rodamina B com luz visivel e TiO2 com iluminagcdo no UV) resulta na N-etilagdo da
rodamina B [29, 30]. A rodamina tem sido considerada como um produto intermediario
da N-etilagdo da rodamina B enquanto os produtos finais estabelecidos na
degradagao séo o didxido de carbono, agua e acidos minerais. A assinatura tipica da
rodamina é verificada a partir do desvio para o azul no espectro da rodamina B. Nao
obstante, como reportado por Wilhelm e Stephan [30], a auséncia de desvio no azul é
associada com a progressiva diminui¢do no pico de absor¢do do corante durante a
fotodegradacao pode ser usada como um indicador que a completa degradagéao é

realizada sem etapas intermediarias (formagao de rodamina).

3.5 Conclusao

A adequada combinacdo de CTAB e DBSA durante a polimerizagao
eletroquimica do polipirrol fornece um material com propriedades elétricas superiores
e alta eficiéncia de polimerizagdo. Como uma consequéncia, compaositos altamente
ramificados de PPy/TiO2 (area superficial de 88.73 m?/g) obtido a partir crescimento
fractal de polipirrol em solugdo aquosa com TiO2 dispersado pode ser considerado
como um candidato novo com potencial para desenvolvimento de fotocatalisadores.

Area superficial superior e baixo band gap da matriz polimérica resultante pode
ser considerada evidencia da forte adsor¢gdo do TiO2 nos graos da superficie do
polimero, o que contribui com agdo do material resultante na direta fotodegradagao
de 85% de rodamina B.
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Abstract

The development of nanostructures based on interaction of organic matrix and metal
oxide particles (such as polypyrrole/zinc oxide composites) introduces interesting
advantages due to synergistic/complementary photocatalytic activity of resulting
material. Particularly, the available high surface area of resulting composite contributes
with minimal aggregation of metal oxide nanoparticles and reduces the electron/hole
pair recombination rate (if applied as a photocatalyst). Results indicate that superior
performance is detected for composite of polypyrrole/zinc oxide applied in the
photodegradation of rhodamine B and rhodamine 6G in comparison with degradation
established by colloidal photocatalyst (surfactant/zinc oxide/dye). Progressive
cleavage of organic dye molecule takes place in substitution to typical Ndeethylation
process.

4.1 Resumo

O desenvolvimento de nanoestruturas baseadas na interagdo de matrizes organicas
e particulas de oOxidos metélicos (tais como compédsito polipirrol/6xido de zinco)
apresentam interessantes vantagens devido a atividade fotocatalitica
sinergética/complementar do material resultante. Em particular, a alta area superficial
do compdésito resultante contribui com a minima agregagéo das nanoparticulas de
oxido metalico e reduz a taxa de recombinagao de pares elétrons/lacunas (quando
aplicado como um fotocatalisador). Resultados indicam que uma melhor atuagao é
vista para o compdsito polipirrol/oxido de zinco aplicado na fotodegradacdo de
rodamina B e rodamina 6G em comparagdo com a degradacéo realizada por coloides
fotocatalisadores (surfactante/éxido de zinco/corante). A quebra progressiva da

molécula organica do corante acontece no lugar do processo comum de N-dietilagao.
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4.2 Introducgao

O forte desenvolvimento da industria tem sido acompanhado por problemas
ambientais como a polui¢do do ar e da agua. Como consequéncia, o tratamento das
aguas residuais representa um pré-requisito para prevencgao de efeitos nocivos.

A separacao tipica de poluentes da agua é feita por técnicas convencionais tais
como precipitagdo, coagulagdo, eletrocoagulagcdo e adsorgdo. Neste caminho,
semicondutores convencionais como o ZnO fornecem uma efetiva e em larga escala
degradagao devido a suas reagdes oxidativas caracteristicas [1].

Os mecanismos basicos da degradacdo por fotocatalise s&o baseados na
interacdo do semicondutor com a luz: fétons com energia igual ou superior do que o
band gap do semicondutor sdo absorvidos e estimulam elétrons da banda de valéncia
para banda de condugéao [2]. Como resultado, a populagao de elétrons fotogerados &
estabelecida na banda de condugdo e um numero correspondente de lacunas na
banda de valéncia. Duas etapas diferentes seguem este processo: a recombinagao
de elétrons/lacunas e a geragao de radicais. A recombinagdo contribui com a
fotoluminescéncia resultante do material enquanto a migragdo das espécies
fotogeradas em direcdo a superficie do semicondutor provoca o aprisionamento de
elétrons (pelo oxigénio) e lacunas (pelas hidroxilas na superficie), que resulta na
geracéo do forte radical «OH aplicado na degradagéo de poluentes organicos [1].

A fotoluminescéncia compete com a atividade fotocatalitica devido a influéncia
negativa da recombinagao elétron-lacuna na taxa de geragédo do radical. A fim de
contornar esta limitagdo, o desenvolvimento de nanoestruturas de semicondutores
tem atraido atengdo na literatura devido a superior razdo superficie/volume [3, 4].
Entretanto, semicondutores tendem a se agregar durante a fotocatalise. A
imobilizacdo de nanoparticulas representa um procedimento interessante a fim de
evitar agregacéo, na qual afeta a taxa de recombinagéo elétron-lacuna [5].

Oxido de zinco e didxido de titanio representam dois potenciais candidatos para
aplicagdo como fotocatalisadores ativos [6, 7], devido a suas elevadas
fotosensitividade, baixa toxicidade e alta estabilidade. Entretanto, o alto band gap
(3,37 eV do ZnO e 3,2 eV do TiO2) representa uma limitagdo para uso como
fotocatalisador, devido a restricdo da faixa de ultravioleta da energia solar (radiagao
UV é cerca de 4% do espectro solar). Como uma consequéncia, estas particulas sao

praticamente transparentes a luz visivel (a absorgao dos fétons € limitada a regiao UV
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da luz solar).

O desenvolvimento de fotocatalisadores de ZnO e TiO:2 ativados por luz visivel
requerem diferentes estratégias para a modificagdo da superficie do semicondutor tal
como a criacdo de superficies polares e dopando com nanoparticulas metalicas e
carbonos alétropos [8].

Recentes trabalhos desenvolvidos em nosso grupo apresentam um novo
nanofotocatalisador ambiental (premicelas de dodecil sulfato de sédio e semicondutor)
aplicado como um dispositivo coloidal para fotocatalise [9, 10]. Fotocatalisador coloidal
fornece a modificagdo superficial e posterior aumento na atividade fotocatalitica do
diéxido de titdnio devido a absorgdo dos fotons nas regides visivel e UV. Como
resultado, a excitagdo com espectro de luz visivel prové forte desvio para o azul no
pico caracteristico da rodamina B durante os minutos iniciais de excitacédo (sequéncia
de processo de di-etilacdo estabelecido durante 10 min). Uma tipica desvantagem do
processo fotocatalitico devido a fotocatalise coloidal tem sido associada a separacao
dos reagentes residuais da agua.

Por outro lado, a associagdo de material inorganico/organico prové sinergia
adequada ou comportamento de complementaridade dos componentes resultando em
um aumento das propriedades fisicas [11]. O polipirrol representa um forte candidato
para aplicagdes como suporte polimérico devido a sua resposta elétrica superior, alta
estabilidade ambiental (térmica e atmosférica) e facil sintese [11-14], fornecendo
diferentes aplicagdes tais como producéao de eletrodos, supercapacitores, biosensores
e assim por diante [13, 15-17].

O uso de compdsitos poliméricos como fotocatalisadores introduzem uma
alternativa para minimizagao na dispersao de residuos nas aguas residuais tratadas
associada com vantagens adicionais como a alta area superficial e os sitios
disponiveis para incorporagdo do semicondutor. A associagao de dioxido de titanio e
polipirrol para degradagédo de rodamina B em solug&o aquosa tem sido reportada em
outros trabalhos anteriores [18-21].

A interacao do polipirrol e das nanoparticulas do semicondutor sdo responsaveis
pela redugao do pseudoband gap do compadsito resultante, permitindo a absorgéo de
fétons na regido do visivel. Isso € consequéncia do acoplamento energético realizado
pelo mais baixo orbital molécula ndo ocupado (LUMO do inglés lowest unoccupied
molécula orbital) do polipirrol para a banda de condug¢ao do TiO2. A disposi¢géo das

bandas contribui com a subsequente melhor na absorgcédo de fétons na regido visivel
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[22]. Em particular, a interagdo entre o polipirrol e o 6xido de zinco tem sido explorada
em diferentes aplicacdes, como a producao de revestimento para minimizar os efeitos
corrosivos [13]. Se aplicado como um fotocatalisador, um pré-requisito para a
transferéncia adequada de carga € o alto grau de absor¢gao de moléculas orgéanicas
na superficie das nanoparticulas do semicondutor o que afeta a transferéncia de
lacunas apés a separacgao elétron-lacuna devido a irradiagéo de luz.

Neste trabalho, nds comparamos a atividade do fotocatalisador coloidal e do
polipirrol ramificado carregado com nanoparticulas de 6xido de zinco na degradagao
fotocatalitica de rodamina B e rodamina 6G. A absorcao e fluorescéncia dos residuos
foram tomadas como fung¢ao do tempo de irradiagao de luz, permitindo a determinagao

da cinética de fotodegradacéo.

4.3 Experimental

4.3.1 Materiais

Rodamina B, rodamina 6G, dodecil sulfato de sdédio (SDS), brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), dodecilbenzenosulfonato (DBSA) e 6xido de zinco foram
adquiridos da Aldrich® e usados sem tratamento prévio. Pirrol (Aldrich®) foi destilado
antes do uso.

4.3.2 Sintese

Os compédsitos a base de matriz polimérica ramificada decorada com
nanoparticulas de 6xido de zinco foram sintetizados a partir de um procedimento tipico
de polimerizagdo eletroquimica realizado na interface ar/agua da solugdo em um
reator (béquer contendo um catodo circular de aluminio de 25 mm em paralelo com
um fio metalico na interface ar/agua). A solugéo para polimerizagao € preparada partir
da inclusédo de 300 mM de CTAB e 50 mM de DBSA na qual é agitada até a completa
solubilizacdo em 17 ml de agua ultrapura seguida pela dispersao de 0,02 g/l de éxido
de zinco. 250 mM de pirrol é adicionado a solugdo e uma tensao externa de 9 V é
aplicada entre os eletrodos permitindo a sintese eletroquimica do polipirrol em um
intervalo fixo de 1h, esses parametros foram escolhidos com base em resultados
anteriores do grupo [18]. O material resultante é lavado com agua ultrapura para
eliminar o surfactante.

O coldide fotocatalitico foi preparado de acordo com o procedimento reportado
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nas Refs. [9, 10] na qual o semicondutor (ZnO em pé6 (0,02 g/L)) e 5 mM de dodecil
sulfato de sédio s&o dispersos em agua ultrapura na presenca de 1 mM do corante

sob analise.

4.3.3 Fotodegradacgéo

Compdésito fotocatalisador de polipirrol-ZnO - Tipo 1

A montagem experimental aplicada no estudo de fotodegradacao [10, 18] é
composta por um reator (béquer de 50 mL) contendo 5 mL de solugdo aquosa com
uma concentragcdo padrao de corante (1 mM) seguida pela introdu¢do de 14 mg do
composito. A excitagao fornecida pela ldmpada halégena (espectro descrito na Ref.
[10]) é feito com a fonte disposta 30 cm da solugdo a fim de proporcionar invariancia
na temperatura da solugao durante o experimento.

Fotocatalisador coloidal Tipo - 2

Solugdo aquosa contendo 1 mM de corante em questao com 0,02 g/L de éxido
de zinco e 5 mM de dodecil sulfato de sédio e mantida sob intensa agitacdo até
completa dispersdo dos componentes. Apdés o completo equilibrio da
adsorcao/dessorcao do corante na superficie do semicondutor, continua irradiagao de

luz é mantida usando a configuragao experimental, como reportado anteriormente.

4.3.4 Caracterizagdo

As medidas de absorcdo foram realizadas por um espectrofotdbmetro Hach
DR5000, fotoemissao foi feita em um espectrofluorimetro ISS®-PC1. A estrutura do
material resultante foi analisada a partir de um espectro de FTIR usando um
espectrometro com transformada de Fourier IR Prestige-21 da Shimadzu®. O padréo
de raios X foi feito usando um difratdmetro de raios X Equinox® 1000 enquanto
imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas usando um
Tescan® VEGA 3 SEM com tensdo de aceleracdo de 20 kV. O potencial Zeta das

solugdes foi determinado usando um Zetasizer Nano ZS90 Malvern®.

4.4 Resultados e discussoes

A dispersdo de nanoparticulas de ZnO em &agua é caracterizada por baixa

estabilidade (Potencial zeta de (-23t7) mV) que resulta em uma progressiva

precipitacdo de particulas em funcédo do tempo. Por outro lado, a solugdo aquosa de
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CTAB + DBSA tem um potencial zeta de (-105£13) mV. A disperséo resultante de
particulas de ZnO em solugdo aquosa de CTAB + DBSA retorna um valor
intermediario de potencial zeta (-104£14) mV. Este valor confirma que um grau
razoavel de estabilidade € alcancado pela dispersdo de nanoparticulas de
semicondutor em solugao coloidal, o que contribui com a adequada condicédo para
incorporacao do semicondutor durante a polimerizacao eletroquimica do pirrol. Devido
ao comportamento catiénico do polipirrol, a interagao eletrostatica entre as cadeias
poliméricas e as nanoparticulas do semicondutor pode ser considerada como uma
fonte primaria de interac&o para incorporagao do semicondutor.
4.4.1 Caracterizagdo Estrutural

A sintese eletroquimica de polipirrol ramificado decorado com o6xido de zinco
resulta em um material com alta area superficial, formadas por grdaos microscépicos
com a dispersao de particulas de 6xido de zinco, como mostrado nas imagens da
Figura 4.. Os dados de EDS confirmam a dispersao de zinco ao longo dos gréos, como

esperado.
Figura 4.1 SEM do compdsito resultante de polipirrol ramificado/ZnO e EDS correspondente indicando

a incorporagao de zinco na matriz.

Zn Kal Zn Ka1

10 um 10 um
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Dois tipos diferentes de estruturas podem ser visualizados a partir das imagens:
a morfologia tipica do polipirrol ramificado sintetizado eletroquimicamente e pequenos
agregados de cadeia polimérica em torno das estruturas microscopicas. Os dados de
EDX sobrepostos confirmam que em ambas as situagbes um grau razoavel de
homogeneidade de nanoparticulas de ZnO sobre as estruturas poliméricas é
alcancado.

O FTIR das amostras resultantes (mostrado na Figura 4.2) confirma a presencga
de pirrol devido os picos em 1547 cm™' relativo a vibragio de alongamento da ligagao
C=C, 1460 cm™ atribuido a vibragdo de alongamento da ligagdo C—N e 1039 cm™’
relativo a banda de vibragéo no plano da ligagdo C—H [23-26]. O pico em 3460 cm™" é
devido as espécies O—H no po resultante. O pico em 766 cm-! tem sido atribuido aos

modos de alongamento do ZnO [27].
Figura 4.2 FTIR dos compésitos (PPy ramificado/ZnO).

Transmitancia (u.a.)
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Os dados de DRX das amostras resultantes (PPy ramificado/ZnO) é
caracterizado por uma composi¢do da resposta de ambos os materiais, como
mostrado na Figura 4.3. Um largo pico em torno de 26=20° é atribuido a caracteristica
amorfa do polipirrol puro [28] em associagao com picos estreitos correspondentes a
estrutura cristalina do ZnO, descrita pela carta No. 89-1397 do JCPDS (“Joint
Committee on Powder Diffraction Standarts”).

As técnicas de caracterizacdo corroboram a hipétese de que o 6xido de zinco é

convenientemente incorporado na matriz polimérica. Baseado nesta informacéao, nés
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exploramos a influéncia da luz na atividade fotocatalitica do material resultante

(dispositivos tipo | e tipo II).

Figura 4.3 Difragéo de raio-X dos compésitos (PPy ramificado + ZnO).
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=—— (002)

4.4.2 Estudo da fotodegradagao

Normalmente a degradac&o da rodamina B é feita por dois diferentes caminhos:
clivagem cromdéforo conjugado inteiro e N-dietilagdo[29]. A clivagem é associada com
invariancia na posi¢cdo do pico principal de absor¢do seguida pelo decréscimo
progressivo na intensidade. A N-dietilagcdo da rodamina B €& caracterizada por
sucessivas etapas de desvio para o azul no pico de absor¢gdo do corante
fotodegradado, na qual cinco diferentes niveis sdo associados com diferentes estagios
de fotodegradacgdo [29]. O pico caracteristico da rodamina B em 554 nm é
progressivamente desviado pra 539 nm (N,N,N’- Trietiirodamina), 522 nm (N,N’-
Dietilrodamina), 510 nm (N, Etilrodamina) e 498 nm (Rodamina) (Figura 4.4).

Figura 4.4 Desvio no comprimento de onda relacionado com as configuragdes 1, 2, 3, 4 e 5 das
moléculas de rodamina B degradadas.
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De acordo com os resultados mostrados nas Figura 4.5, sob ac&do do
fotocatalisador coloidal (premicelas de SDS na presenga de nanoparticulas de ZnO e
corante) e continua irradiacdo de luz, o processo completo de N-dietilacdo da

rodamina B é realizado apés 120 min.

Figura 4.5 Espectro de absor¢cédo da rodamina B em fungao do tempo.
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4.6 mostra a absor¢gédo maxima relativa (lado direito) e a variagdo do comprimento de
onda do pico dessa absorgéo (lado esquerdo) em fungdo do tempo, obtidos a partir
da Figura 4.5.

Figura 4.6 Aabs (Abs/Abso) versus tempo de irradiagéo (minutos) e posigao do pico (nm) versus tempo
de irradiacao.
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Este processo € induzido pelo coloide fotocatalitico sob influéncia a luz, como
indicado pelo desvio no pico do corante de 555 nm para 500 nm.

A maxima taxa de N-dietilacdo acontece apés 1 hora de incidéncia de luz a partir
da conversao de N, N’ — dietilrodamina (molécula 3) para rodamina (molécula 5) em
um intervalo de tempo correspondente a 30 minutos.

As moléculas de rodamina (resultante da reagéo) presentes decrescem 36,5% a
intensidade do pico caracteristico apds 2 h de incidéncia de luz em comparacdo com
as moléculas de rodamina B.

Procedimento correspondente foi realizado para degradac&o de rodamina B na
presencga do compdésito de PPy/ZnO (pode ser visto na Figura 4.7).

Figura 4.7 Espectro de absor¢do da rodamina B durante a degradacgao fotocatalitica realizada pelo
compasito de polipirrol/ 6xido de zinco.
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Dois aspectos importantes precisam ser relatados a partir desses resultados:

- O desvio insignificante no pico caracteristico dos residuos indica que a
degradagdo acontece sem a etapa adicional de N- dietilacdo (observada
anteriormente na fotodegradacgao fornecida pelo sistema coloidal). Isso € uma forte
indicacao que a clivagem direta domina a competigao.

- Outro importante aspecto a ser reportado é relativo ao tempo
caracteristico para fotobranqueamento do corante: 80% do pico em 555 nm
desaparece apos 4,5 h de luz incidente, o que caracteriza razoavel melhora em termos

de atividade fotocatalitica para o fotocatalisador do tipo |. Esse resultado pode ser
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melhor observado através da Figura 4.8, que mostra a absorgdo maxima relativa em
funcdo do tempo, obtidos a partir da Figura 4.7.

Figura 4.8 Aabs(Abs/Abso) versus tempo de irradiagdo (min).
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A correspondente emissao dos residuos de Rodamina B durante a

fotodegradacao pode ser vista na Figura 4.9 e confirma as observagdes anteriores:

Figura 4.9 Emissao dos residuos de rodamina B em fungdo do tempo de excitagdo (atuagao do coloide
fotocatalisador).
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Um novo pico de emissdo em comprimento de onda baixo é criado apds
a continua irradiacdo da amostra, confirmando que a populagdo de moléculas
residuais (rodamina-molécula 5 na Figura 4.4) tende a aumentar. O deslocamento do
pico de emissdao da rodamina B para residuos de corante confirmam a N-dietilacdo
fornecida pelo fotocatalisador coloidal.

A continua redugdo na emissao seguida pelo desvio desprezivel na posigao do
pico é observada na resposta da solugcado exposta a luz na presenga do compdsito
fotocatalitico do tipo | (como mostrado na Figura 4.10). A auséncia de um segundo
pico no mapa 3-D confirma que as espécies fotogeradas nao tem atividade otica e a

N-dietilagdo € substituida por processo mais eficiente de clivagem das moléculas do
corante.

Figura 4.10 Espectro de fluorescéncia dos residuos de rodamina B em fungao do tempo de excitacdo
(atuagdo do compdsito PPy/ZnO como fotocatalisador).
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O uso do coloide fotocatalitico baseado em 6xido de zinco contra rodamina 6G

retorna atividade desprezivel apds continua excitagdo com luz branca. Por outro lado,
a acéo efetiva do composito PPy/ZnO contra rodamina 6G (mostrado na Figura 4.11)

retorna uma forte redug¢ao no pico caracteristico do corante.
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Figura 4.11 Espectro de absor¢do da rodamina 6G durante degradacgéo fotocatalitica realizada pelo
composito de polipirrol/ éxido de zinco

0,40
0,35 —0
| —— 30 min
60 min
= 0,30 —— 90 min
5 1 120 min
o 0254 —— 150 min
‘S E —— 180 min
« 020- —— 210 min
L2 ] —— 240 min
o —— 270 min
3 0159 —— 300min
< 1 - 330 min
0,104 360 min
] —— 390 min
0,05+
0,00 —_—
-0,05 ————————7——
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
A Figura 4.12, obtida a partir da absor¢ao maxima relativa em fungcéo do tempo,

mostra que apés 390 min de irradiagédo ha uma reducgao correspondente de 90% no

pico de absorcéao.

Figura 4.12 A, _(Abs/Abs) para a absorgdo maxima versus tempo de tempo de irradiag&o.
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A invaridncia na posi¢cao do pico caracteristico de emissdo do corante em
associagao com o progressivo decréscimo na intensidade do pico age como uma forte
evidéncia que o fotocatalisador contribui com a clivagem das moléculas do corante. O

espectro de emissao correspondente (mostrado na Figura 4.13) mostra que a posigéo
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do pico permanece o mesmo como fungcdo do tempo enquanto a intensidade tende a
decrescer, resultado de forte geracdo de radicais e subsequente degradagdo do
corante disperso na solugao aquosa. A taxa de degradagao alcanga um maximo apos

a primeira hora de luz incidente. Nenhuma espécie fluorescente adicional é gerada
durante o processo total de fotodegradacgao.

Figura 4.13 Espectro de fluorescéncia dos residuos de rodamina 6G em fung¢ao do tempo de irradiagéo
de luz na presenga do composito fotocatalisador PPy/ZnO.
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Apesar da rapida acdo fotocatalitica provida pelo fotocatalisador coloidal
(surfactante/ 6xido de zinco/ corante), a fotodegradacao € restrita a dietilacdo da
rodamina B e nenhuma agao foi registrada contra a rodamina 6G. Por outro lado, a
incorporacao do po de 6xido de zinco nos poros da matriz altamente ramificada de
polipirrol resulta em um compdédsito com grande atividade fotocatalitica a qual ndo é
restrita N-dietilagdo mas principalmente a clivagem de ambos os corantes (rodamina
B e rodamina 6G).

Nesta direcdo, a associagao de diferentes fotocatalisadores (tipo | e tipo II)
aplicados na fotodegradagao de corantes organicos podem ser explorados como um
método em potencial para agdo combinada de rapida N-dietilagdo (provida pela
dispersdo coloidal - fotocatalisador tipo 1) seguida pela clivagem dos corantes

(compdsito PPy/ZnO - fotocatalisador tipo 1) em uma escala de tempo de horas.
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4.5 Conclusao

A efetiva acdo do PPy/ZnO na degradagdo da rodamina 6G e rodamina B
confirmam que o fotocatalisador polimérico permite a adequada separagao elétron-
lacuna seguida pela minima taxa de recombinagédo aplicada na 6tima geragao de
fortes radicais para subsequente degradacéo de corantes.

A rapida N-dietilacdo fornecida pela fotocatalisador coloidal pode ser usada
durante o processor global de degradagao de corantes especificos como uma etapa
anterior seguida pela agao fotocatalitica do PPy/ZnO, permitindo a associacédo de N-
dietilagcéo e clivagem de moléculas em um processo mais completo de degradagéo do

corante.
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Abstract

The antibacterial behavior of polypyrrole (PPy) depends on a diversity of structural
parameters such as surface area, aggregation level and additives (metal
nanoparticles) incorporation. This paper summarizes the influence of different
preparation procedures of PPy on action of resulting antibacterial composite against
Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Klebsiella pneumoniae. The bactericidal
action has been assigned to morphology (size of polypyrrole nanoparticles). The
electrostatic interaction established between polymer nanoparticles and bacteria
provokes the bacterial cell death and returns advantages in comparison with
conventional composites of polypyrrole decorated with metal nanoparticles.

51 Resumo

O comportamento antibacteriano do polipirrol (PPy) depende de diversos parametros
estruturais, tais como area superficial, nivel de agregacéo e incorporagao de aditivos
(nanoparticulas metalicas). Este artigo sumariza a influéncia de diferentes
procedimentos de preparacdo de PPy sobre a agdo do compdsito antibacteriano
resultante contra Escherichia coli, Staphylococcus aureus e Klebsiella pneumoniae. A
acgao bactericida foi atribuida a morfologia (tamanho das nanoparticulas de polipirrol).
A interagao eletrostatica entre as nanoparticulas do polimero e as bactérias provocam
a morte da célula bacteriana e possui vantagens em comparagdo com compositos

convencionais de polipirrol com a oclusao de nanoparticulas metalicas.
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5.2 Introducao

Os polimeros condutores (tais como o polipirrol- PPy e a polianilina- PANI) tem
sido continuamente aplicados como fotocatalisadores [1], sensores quimicos [2],
atuadores mecanicos [3], dispositivos 6ticos [4], supercapacitores eletroquimicos [5,
6] e agentes bactericidas [7-9].

Um importante aspecto a ser reportado (relativo a atividade antibacteriana do
PPy) consiste na polimerizagao oxidativas dos CPs: cargas positivas sdo formadas
em cada trés a cinco mondmeros ao longo da cadeia principal de polipirrol. Como
consequéncia, uma forte interagdo eletrostatica € estabelecida com espécies de
cargas opostas, tal como a parede celular de bactérias [7, 8].

Cinco etapas seguem a aderéncia eletrostatica do PPy na bactéria carregada
negativamente: a adsor¢do do PPy na superficie da célula; a difusdo de
nanoparticulas ao longo da parede celular; ligagdo das nanoparticulas com membrana
citoplasmatica; dispersdo de componentes intracelulares e liberacdo de ions K*, e
consequentemente morte da bactéria.

Apesar da inércia da prata em estado metalico, prata ionizada é altamente
reativa, fornecendo mudancas na parede celular bacteriana devido a alta afinidade da
prata em relacdo ao enxofre e fosforo [9]. Como consequéncia, nanoparticulas
penetrantes reagem com enxofre- contendo aminoacidos dispostos na membrana
celular, o que leva a inibicao da fungao enzimatica [10]. A metade fosforilada do DNA
interage com os ions de prata (Ag* liberadas a partir das nanoparticulas) provocando
inativagcao da replicagao do DNA. Se aplicados como agente bactericida contra E. coli,
ions de prata inibem a captacao e liberagao de fosfato das células [11].

Diferentes estratégias fornecem a incorporagao adequada do metal no polimero,
tais como a sintese de nanofios, nanotubos e nanoparticulas [12] e estruturas mais
complexas (como suporte polimérico ramificado) [13], caracterizada como um
revestimento de superficial antimicrobiano eficaz.

Babu e colaboradores [14] propuseram a sintese de nanocompdsito de
polipirrol/prata em tecido de algodao a partir de polimerizagdo quimica de polipirrol
usando nitrato de prata como oxidante. Liue colaboradores [15] publicaram um
procedimento de duas etapas na qual prata (eletroquimicamente depositado na
superficie do eletrodo de ouro) € coberto por polipirrol. Alqudami e colaboradores [16]

descrevem a sintese de nanocompdsitos PPy/Ag por um procedimento de dois passos
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na qual a sintese de polipirrol € seguida pela deposicdo de nanoparticulas no
composito polimérico resultante. Dallas e colaboradores [17] reportam um método
alternativo usando polimerizacao interfacial compdésitos PPy/Ag pela dispersao de
pirrol em cloroférmio e AgNO3 em fase aquosa seguida pela polimerizagédo induzida
pelo oxidante (Fe(lll)). Yang e colaboradores [18] mostram a fotopolimerizagdo de
nanoparticulas nucleo/casca de prata/polipirrol sob radiacido UV na presenca de um
estabilizante (poli(vinil pirrolidona)). A interagao eletrostatica entre nanoparticulas de
prata e PPy é seguida pela injecédo de elétrons nos estados desocupados da estrutura
eletrénica do polipirrol [16].

Além disso, a incorporacdo de nanoparticulas de prata em cadeias poliméricas
fornece a associagdo de dois importantes mecanismos: i) a captura de bactérias
carregadas negativamente a partir do filme polimérico e ii) dispersdo dos componentes
intracelulares devido a criacao de poros na parede celular como consequéncia da
penetracado das nanoparticulas.

Apesar das interessantes propriedades, a agregacao das nanoparticulas reduz
o potencial bactericida do material, devido a exigéncia de area disponivel para
interagdo com as paredes celular. A acao combinada de polimeros condutores e NPs
de prata reduzem o grau de aglomeragdo, com importante consequéncia na area
superficial de sitios ativos. Entdo, a competicdo estabelecida entre morfologia do
polimero e grau de agregagao das nanoparticulas representa um tépico importante
para estudo.

Neste trabalho, diferentes métodos de polimerizagdo quimica foram explorados
a fim de avaliar sua influéncia na morfologia do compdsito resultante e sua atividade
bactericida. Cinco sistemas experimentais foram sintetizados:

Sistema #1 e #1.1 — PPy ramificado e nanocompésito PPy ramificado/Ag;

Sistema #2 — PPy convencional;

Sistema #3 — PPy altamente soluvel;

Sistema #4 — PPy/Ag coloidal.

Os compdésitos poliméricos resultantes foram investigados como materiais
bactericidas contra E. coli, S. aureus and K. pneumoniae. Zonas de inibicao,
concentragdo minima inibitéria (MIC, do inglés minimum inhibitory concentration) e
ensaios de tempo de morte foram realizados a fim de determinar a estrutura mais

adequada para ser aplicada como agente bactericida.
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5.3 Experimental

5.3.1 Materiais e métodos

Brometo de cetiltrimetilamonio — CTAB (Aldrich®), dodecilbenzenosulfonato de
soédio — DBSA (Aldrich®), dodecil sulfato de sodio — SDS (Aldrich®), poli (vinil alcool),
persulfato de amoénio, citrato de sdédio (Aldrich®) e nitrato de prata (Aldrich) foram
usados como recebidos enquanto o pirrol (Aldrich) foi destilado antes do uso. A
morfologia dos diferentes polipirrol (sistemas #1, #1.1, #2, #3 e #4) foram analisados
por microscopia eletrénica de varredura com analise de energia dispersiva de raios-X
(Hitachi® TM1000 e Vega® 3 Tescan). Imagens de microscopia eletrbnica de
transmissao (TEM) foram obtidas a partir da deposicdo do compdsito sobre uma
superficie revestida de carbono usando grids de cobre de 400 mesh em um acelerador
de tensdo de 200 kV em um microscépio Tecnai® G2 Spirit (FEI) equipado com
camara CCD.

A estrutura do material foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (método KBr) usando um espectrometro IR PREstige-
21 da Shimadzu®. O padréo de raios X foi feito em um DRX Equinox 1000 — Inel. O
tamanho de particulas e potencial zeta foram medidos em um Zetasizer Nano — ZS90
Malvern®. Medidas de area superficial (método Brunauer — Emmett — Teller (BET))

foram feitos usando um analisador de area superficial Micromeritics® ASAP 2420.

5.3.2 Sintese
5.3.2.1 Polipirrol ramificado (#1) e nanocomposito PPy ramificado/Ag (#1.1)

Sintese de nanoparticulas de prata. A preparagao das nanoparticulas de prata seguiu
o procedimento descrito por Lee e colaboradores [19]: 90 mg de nitrato de prata é
dissolvido em 500 mL de agua ultrapura a 96° C sob continua agitagao. Para a reducao
da prata, 10 mL de 1% de citrato de sédio em solugao aquosa foi adicionado a solugéo

anterior, na qual € mantida sob inteng¢ao agitagéo a 96° C durante 1h.

Polipirrol ramificado (#1). 300 uM de CTAB e 50 mM de DBSA foram colocados em
100 mL de agua ultrapura e mantidos sob continua agitagao até a completa dissolugéo

dos surfactantes. Apds esta etapa, 250 mM de pirrol foi introduzido em um reator
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seguido por um tempo adicional de 2 min sob agitagdo. 17 mL da solugao resultante
foi transferida para o reator para sintese eletroquimica.

A célula padrao do reator € composta por um béquer, um catodo circula de
aluminio de 25 mm de didmetro disposto em paralelo com o anodo (fio metalico na
interface ar-liquido. Um campo elétrico a partir de uma fonte externa (9V) é mantido
entre os eletrodos durante 10 min, intervalo na qual o crescimento fractal do polipirrol
acontece [20]. O material resultante foi lavado varias vezes com agua ultrapura e
secado a 60° C durante 1 h seguido por 6h a 25° C em condi¢cado de baixa humidade

para eliminar a agua.

Polipirrol ramificado/Ag (#1.1). Um procedimento similar ao anterior (sistema #1) é
realizado com a substituicdo de 100 mL de agua ultrapura por 100 mL da solugao

coloidal de nanoparticulas.

5.3.2.2  Polipirrol convencional (#2)

Polipirrol foi sintetizado quimicamente a partir da disperséo de 0,2 M de pirrol em
solugdo aquosa de persulfato de amoénio (0,6M em 50 mL) na qual foi mantida sob
intensa agitacdo a 8° C durante 1h. O precipitado escuro foi filtrado sob vacuo e
mantido a 60° C para eliminar a agua existente [21].

5.3.2.3 Polipirrol altamente soluvel (#3)

1.08 g de SDS foi dissolvido em agua ultrapura (100 mL) e apés isso adicionado
500 pL de pirrol. A solugéo resultante foi mantida sob intensa agitagao durante 45 min.
Uma solugdo aquosa (50 mL) de persulfato de amobnio (0,256 g) foi gotejada
lentamente a solugéo anterior e mantida sob intensa agitagado durante mais 35 min. A

solugao escura foi mantida a 4° C durante 24 h [22].

5.3.2.4 Polipirrol-Prata coloidal (#4)

Quantidades variadas de PVA (2,5 g a 7,0 g) foram dispersadas em 50 mL de
agua ultrapura e mantidas a 80° C até a completa dispersao do polimero na agua. 250
ML de pirrol foi disperso na solugéo resultante que foi mantida sob intensa agitagao
durante 30 min. Uma segunda solug¢do aquosa contendo 1,22 g de nitrato de prata em

25 mL de agua ultrapura foi gotejada na solugdo aquosa de PVA+PPy na qual foi



Cap. 5
126

mantida sob agitacdo magnética durante mais 1 h. Apds este processo, a solugao
resultante foi mantida em repouso em condi¢cao de escuro [23].
5.3.3 Testes de atividade antibacteriana

A atividade antibacteriana foi determinada usando método de difusdo em agar,
concentracgao inibitéria minima (MIC, do inglés minimum inhibitory concentration) e
ensaios de tempo de morte. Os testes foram feitos contra bactéria gram positiva
(Staphylococcus aureus ATCC 25923) e gram negativa Escherichia coli ATCC 25992
e Klebsiella pneumoniae ATCC 1388).

Para o teste de difusdo em agar, culturas de bactérias (solugdes reservadas)
foram mantidas em nutriente agar a 4° C a partir do qual colbénias isoladas foram
selecionadas a fim de proporcionar uma turbidez de 0.5 na escala McFarland [24, 25].
Uma aliquota de 10 pL da solugéo resultante foi inoculada nas placas de agar Muller-
Hinton. Discos dos compdsitos (correspondente a 50 mg das amostras solidas #1,
#1.1 e #2) foram assepticamente depositados sobre o meio do agar Miller-Hinton e
esfregadas com as bactérias correspondentes. As placas foram incubadas a 37° C
durante 24 h e depois disso as zonas de inibigao foram registradas.

Para determinagdo da MIC, a inoculagéo foi fixada em 108 UFC/mL com a
dispersdo dos compositos na faixa de concentracdo de 4 mg/mL até 31,25 ug/mL
(sequéncia de diluigdo dobrada). A MIC foi definida como a menor concentragao na
qual nenhum crescimento visivel de bactéria é estabelecido na solucao.

Para a determinacdo do tempo de morte, tubos com 5 mL de TSB (do inglés
Tryptic Soy Broth) e 106 UFC/mL de indculo receberam 2 mg/mL de compdsitos (este

valor corresponde a 2x MIC do polipirrol convencional)

Figura 5.1Tubo a esquerda com 5 mL de TSB e 106 UFC/mL do in6culo e a direita 0 mesmo tubo apos

a insergao de 2 mg/mL do compdsito.

2 mg/mL de
compoésito

v
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Aliquotas de 100 uL foram removidos em intervalos fixos de tempo (1min, 30
min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min, 180 min e 240 min) e colocado em um agar
contagem de placas (PCA do inglés plate count agar). O material resultante foi mantido
a 37° C durante 24 h e depois disso o numero de colbnias foi determinado. Curvas de
morte foram obtidas pela plotagem da razédo entre a UFC/mL no tempo t e UFC/mL no
tempo t=0 versus o tempo. O tempo de morte caracteristico foi definido como o tempo
minimo de interagdo (PPy/in6culo) que retorna um valor de UFC/mL desprezivel,

caracterizando efetiva agao bactericida do material polimérico.

5.4 Resultados e discussoes

5.4.1 Morfologia

A morfologia do polipirrol ramificado (sistema #1) €& caracterizado pela
distribuicdo de graos intercalados por finas camadas de polipirrol, como mostrado na
Figura 5.2a. A incorporagdo progressiva de nanoparticulas de prata durante o
crescimento fractal do polipirrol resulta na dispersao de nanoparticulas ao longo do
composito (veja Figura 5.2.b — Sistema #1.1) na qual os pontos brancos séo atribuidos
as nanoparticulas de prata — confirmado pelos dados de EDS, como mostrado na
Figura 5.2.f. As nanoparticulas de prata coloidal incorporadas durante a polimerizagao
quimica mostraram uma distribuicdo de tamanho com duas populacdes de particulas
(40,7 nm e 4.8 nm- Figura 5.3a) e correspondente potencial zeta de (-41,53 = 0,70)
mV. Os dados de EDS confirmam que o compdsito polimérico incorporou as
nanoparticulas metalicas. O sistema #1 & caracterizado por alta area superficial (area
superficial (BET) de 36,19 m?/g). A imagem correspondente de TEM (Figura 5.2.c)
demonstra uma estrutura de flor para o PPy resultante. Vale ressaltar que a estrutura
do PPy convencional (sistema #2) — mostrado na Figura 5.2.d, é caracterizado pela
dispersdo de agregados de graos, como esperado. O PPy-Ag coloidal (sistema #4)
tem uma estruta indicada na Figura 5.2.e. Com a eliminagdo da agua, camadas de
PVA estdo intercaladas no filme resultante na qual as nanoparticulas/PPy estao
dispersos (identificado como pontos brancos).
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Figura 5.2 MEV das amostras de polipirrol ramificado (#1) (a), nanocompésitos PPy ramificado + Ag
(#1.1) (b), TEM do polipirrol ramificado (#1) (c), MEV do polipirrol convencional (#2) (d), MEV do PPy
coloidal (#4) (e) e EDX da amostra #1.1 (f).
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Figura 5.3 Distribuicao de tamanho das nanoparticulas de prata (a) e do PPy altamente soluvel (b).
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A dependéncia do tamanho de particulas no PPy coloidal (sistema #4) como

fungdo da concentracdo de PVA é mostrado na Figura 5.4. O aumento na
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concentragédo de PVA (na faixa de 33,3 mg/mL até 80 mg/mL) reduz o didmetro das
particulas. Acima da concentragdo critica (80 mg/mL de PVA), o didmetro das
particulas resultantes tende a aumentar, proporcionando um minimo no didmetro das

nanoparticulas (213 nm) para a variagao correspondente na concentragao de PVA.

Figura 5.4 Dependéncia do tamanho de particulas com a concentracgédo relativa de estabilizante (PVA).
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Baseado neste resultado, nés aplicamos como agente bactericida padrdo a

amostra preparada com 80 mg/mL de PVA a fim de otimizar a area superficial do
composito resultante.

Os experimentos de DLS retornam uma distribuicdo de didmetro para o PPy
altamente soluvel (sistema #3) na ordem de 72,39 nm * 3,17 nm, como mostrado na
Figura 5.3.b. Estes resultados confirmam que o reduzido didmetro das particulas de
PPy sao fornecidas pelo sistema #3 seguidas pelo sistema #4. Os compdsitos de
PPy/Ag incorporaram as nanoparticulas de Ag, como esperado. Baseado nesta
informacéo, é possivel caracterizar o nivel de interagao e a influéncia do tamanho das
particulas (polimero e nanoparticulas metalicas) na atividade bactericida dos

compositos resultantes.
5.4.2 Estrutura
Os espectros de difracdo de raios-X das amostras #1 e #1.1 sdo mostrados na

Figura 5.5. O espectro da amostra #1 é caracterizado pelo pico caracteristico do

polipirrol (pico largo centrado em 20°) devido a fase amorfa do polimero condutor. Em
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adicdo ao pico em 20 = 20°, a amostra #1.1 apresenta picos estreitos em 20 = 38,29°,
43,15°, e 65,07° (identificados na Figura 5.5) atribuidos aos planos cristalinos (111),
(200) e (220) da prata, respectivamente [13], na qual confirma a incorporagédo das
nanoparticulas de prata no interior do compdsito, estabelecido durante a
polimerizagao eletroquimica do polipirrol.

Figura 5.5 Padrao de difracao de raios-X do polipirrol puro (amostra #1) e nanocompdsito polipirrol +
Ag (amostra #1.1).
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Além da informacgao fornecida pelo espectro de raio X sobre a incorporagao do
metal no compdosito, o nivel de interagao estabelecido entre as nanoparticulas de prata
e as cadeias poliméricas podem ser convenientemente descritos pelo espectro de
FTIR, como se segue.

Figura 5.6 Espectro de FTIR das amostras #1 (PPy ramificado), #1.1 (PPy ramificado/Ag), #2 (PPy
convencional), #3 (PPy altamente soluvel) e #4 (PPy coloidal na insercao).
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O espectro de FTIR (mostrado na Figura 5.6) revela a assinatura caracteristica
do polipirrol, na qual esta presente nas amostras #1, #1.1, #2, #3 e #4, a partir dos
picos localizados em torno de 1545, (1459 e 1189), 1036 e 960 cm™" correspondentes
a vibragao de alongamento da ligagdo C=C, vibragao de alongamento da ligagédo C—
N, banda de vibragao planar da ligagdo C-N e torgéo planar da ligagdo C=C do anel
do pirrol, respectivamente [26-30]. Os picos confirmam que a polimerizagdo do
polipirrol acontece em todos os sistemas. Vale ressaltar que um pico adicional em
1384 cm™ (alongamento da ligagdo N-O no contra-ion NO3) foi identificada no
espectro das amostras #1.1 e #4 (veja inser¢gdo na Figura 5.6) — ambas amostras
foram preparadas usando AgNOs. A absor¢gdo de NO3; no compdsito resultante
contribui para melhora nos mecanismos de transferéncia de carga entre o polimero
condutor e nas nanoparticulas devido a interagao sinergética entre Ag e PPy. Como
uma consequéncia, o compoésito apresenta resposta elétrica superior que facilita o
processo de transferéncia de carga na interface nanoparticulas metalica/cadeias de

polimero condutor.

5.4.3 Atividade antibacteriana

A técnica de difusao em agar foi explorada a fim de avaliar a atividade antimicrobiana
dos compositos resultantes. Como mostrado na Figura 5.7, o sistema #1 e #1.1
(polipirrol ramificado — direita e polipirrol ramificado + Ag — esquerda) apresentam
zonas de inibigdo contra ambas bactérias gram positivas e gram negativas.

O diametro de das zonas de inibicdo apds 24 h da agao do polimero € mostrado
abaixode cada zona de inibi¢ao.

Figura 5.7 Imagens das zonas de inibicdo para o sistema #1 (PPy ramificado) e #1.1 (PPy
ramificado/Ag) contra E. coli, K. pneumoniae and S. aureus e medidas dos halos de inibicao (em mm).

E col K. pneumoniae S, gureus
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Os resultados indicam que a incorporacao de nanoparticulas de prata melhora a
acgao bactericida do polipirrol contra E. coli, K. pneumonia e S. aureus (aumento na
zona de inibicado de 12.19%, 28.54% e 14.36%, respectivamente). Pela comparagéo
de diferentes bactérias, € possivel classificar a atividade bactericida do PPy (em
funcdo da formacédo de zonas de inibicdo) como segue: S. aureus>E. coli>K.
pneumoniae.

Em correspondéncia, experimento de difusdo em agar usando o PPy
convencional foram feitos e confiram a atividade bactericida do polipirrol, como

sumarizada na Figura 5.8.

Figura 5.8 Imagens das zonas de inibigdo fornecidas pelo polipirrol convencional (sistema #2) contra
E. coli, K. pneumoniae and S. aureus e medidas dos halos de inibigdo (em mm).
E. coli K. pneumoniae S. aureus

Baseado nos experimentos de concentragao inibitéria minima (MIC) do polipirrol
convencional em diferentes bactérias, nés estabelecemos o valor de 2 mg/mL (2 x
MIC) como uma concentragao padrao aplicada nos experimentos para determinagao
do tempo caracteristico de morte (cinética de morte das bactérias).

Os resultados na Figura 5.9 (tempo caracteristico de morte da bactéria em
contato com diferentes agentes bactericidas) indicam que a melhor atuagdo na
atividade bactericida foi observada para o polipirrol altamente soluvel. Em um periodo
minimo de interacao (da ordem de 1 min) inibe o crescimento das bactérias E. coli, K.
pneumoniae e S. aureus.

No caso da K. pneumoniae, o PPy soluvel retorna contagem desprezivel de
bactérias remanescentes. Este resultado faz com que o sistema 3 seja o unico
candidato com potencial para eliminagao completa da bactéria. Se considerado a acao
dos diferentes tipos de PPy sobre a S. aureus, € possivel ordenar a atividade
bactericida da seguinte maneira: PPy altamente soluvel > PPy ramificado + Ag > PPy

ramificado > PPy coloidal > PPy convencional.
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Figura 5.9 Tempo caracteristico de morte de bactéria apds variagdo no tempo de exposi¢ao a diferentes
agentes bactericidas.

4
g & PPy ramificado ’q
1 PPy ramificado + A
§ & PP:convencionaI ¢
o @« PPysoluvel
@ PPy/Ag coloidal

i p o ° °
$
“
3| . ‘
w

- T v T v T - T - + - - 'I’A"I

0 30 60 9 120 150 180 180
Tempo {min)

Contra a E. coli, a ordem na eficiéncia bactericida é dada por: PPy soluvel > PPy
coloidal > PPy ramificado + Ag > PPy ramificado > PPy convencional.

Estes resultados confirmam que o tamanho das nanoparticulas de PPy
representam o principal parametro para a atividade bactericida dos sistemas.

O desenvolvimento de estruturas altamente ramificadas decoradas com
nanoparticulas de prata e dispers&o coloidal de particulas de PPy/Ag apresentam um
grau de intermediario de importancia na eliminagao definitiva de bactéria do meio com
tempo de morte caracteristico no intervalo de 30 min a 120 min.

A resposta dos sistemas #1 e #1.1 contra S. aureus esta de acordo com os
resultados apresentados por Anitha e colaboradores [31]. Neste trabalho, os autores
reportam que a atividade bactericida é forte contra S. aureus em comparagcao com E.
coli. A melhora na atividade bactericida tem sido associada a morfologia
correspondente. A estrutura tipica da S. aureus é caracterizada por multicamadas de
peptidoglicano e alto grau de porosidade que facilita a difusdo de nanoparticulas e a
interacdo com a estrutura polimérica para subsequente ruptura. Por outro lado, a
complexa parede celular da E. coli minimiza a difusdo de nanoparticulas e
consequentemente reduz a atividade bactericida do material. Apesar desta
desvantagem conformacional, a incorporacdo de nanoparticulas no compdsito
polimérico contribui para atividade bactericida contra bactérias gram positiva e gram
negativa, como visto na difusdo em agar, MIC e experimentos de cinética de tempo

de morte.
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Finalmente, apesar dos resultados interessantes em relagdo aos halos de
inibicdo e MIC, o polipirrol convencional apresenta uma limitagao relativa a contagem
de bactérias que permanecem ativas apés um longo tempo de interagao (da ordem
de 240 min). O desempenho dos agentes bactericidas revela que todo processo de
morte celular depende do tamanho de particulas seguido pela eficiente adsor¢éo de
nanoparticulas na superficie das células bacterianas.

5.5 Conclusao

O uso de polipirrol soluvel como agente bactericida apresenta importantes
vantagens sobre os compdsitos convencionais de metal-polimero. O tipico processo
de duas etapas de ades&o polimérica seguida pela permeagao de nanoparticulas
metalicas na célula bacteriana tem sido convenientemente substituida pela
incorporacao direta de nanoparticulas poliméricas e acdo de nanoparticulas de
polipirrol na morte da bactéria.

Este processo é favorecido pela interagao eletrostatica estabelecida entre as
nanoparticulas de polipirrol e a parede celular bacteriana no qual depende do tamanho
das nanoparticulas poliméricas.

Estes resultados apresentam o polipirrol altamente soluvel como um candidato
de forte potencial para rapida atuacéo bactericida contra bactérias gram positivas e
gram negativas em comparagao com complexos convencionais de nanocompositos
metal/polimero. Entretanto, vale salientar que devido a caracteristica de insolubilidade
em agua, o polimero ramificado e seu compasito correspondente apresenta vantagens
em aplicagbes que necessitem a facil remogéao do agente da solugado, ou mesmo que
nao haja sua propagacao pelo sistema, como no caso dos filtros e protegcbes

antibacterianas.
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Prospeccao cientifica e tecnolégica
O objetivo desse capitulo é exibir uma visado global das tendéncias historicas e
atuais das pesquisas em polipirrol e compdsitos de polipirrol com as nanoparticulas
metalicas estudadas nessa tese.
Assim, para o levantamento de dados foram consideradas as publicacbes da

base de dados bibliografica Scopus, da Elsevier (www.scopus.com) e na Web of

Science (Thomson Reuters Scientific), em fungdo da ampla gama de aplicagbes do
tema registradas nestas bases de dados. Para isso, foram procurados trabalhos com
as palavras “polypyrrole” ou “PPy” no titulo, além de variagées com a inserg¢ao das
palavras “TiO2” ou “titanium”, “ZnQ” ou “zinc” e “Ag” ou “silver’, bem como das palavras
“antibacterial’, “bactericidal’ ou “antimicrobial’ para as pesquisas com polipirrol e prata
e “photocatalysis” ou “photocatalytic”’ para as pesquisas com dioxido de titénio e éxido
de zinco.

Para essa estratégia, inevitavelmente muitos documentos que tratam do tema
apenas no corpo do texto sao perdidos, mas € garantido um conjunto de dados mais

preciso para se analisar.

6.1 Prospeccao cientifica
O primeiro resultado (Figura 6.1), obtido a partir da busca do termo polipirrol,
mostra que esse tema vem crescendo, principalmente a partir de 1980, caracterizando

o grande interesse nas diversas aplicagdes que esse polimero pode oferecer.

Figura 6.1 Publicagdes com o termo polipirrol de 1962 a 2017.
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Sao0 9961 registros na base Scopus e 9963 na base Web of Science, incluindo
artigos originais e de revisdo, artigo em conferéncias, capitulos de livros, erratas e
notas técnicas entre 1962 e 2017. Esse numero vem crescendo exponencialmente o
que torna visivel o interesse cada vez maior nesse polimero condutor.

Desses registros, pouco mais de 2% estdo relacionados a combinagédo de
polipirrol com prata, e estao distribuidos em fungao do ano de publicagdo como mostra
a Figura 6.2 .Note que a partir de 2005 houve um aumento do numero de publicagdes

que envolvem o uso de polipirrol e prata em alguma aplicagao.

Figura 6.2 Publicagdes com o termo polipirrol e prata ou Ag, a esquerda 232 registros pela Web of

Science, a direita, 225 registros pela Scopus.

35
[T Polipirrol + Ag ou Silver -Scopus |

30+ B

[ Polipirrol + Ag ou Silver- Web of Science |

30 4

254

[X]
[
1

20

[
=1
il
]

wm
L

=1
L

Numero de publicagdes
h
Numero de publicagdes

wm
1

o el rﬂ [ H HH

Al
1830 1895 2000 2005 2010 2015 1895 2000 2005 2010 M5
Ano Ano

Desses registros apenas 16 (Web of Science) e 13 (Scopus) buscam

(=]

aplicacbes antibacterianas, bactericidas ou antimicrobianas. A primeira publicacao,
com base nessas buscas, data de 2003. Mas € importante salientar que mais de 90%
das publicagdes estao apds 2012, sendo que em 2017 foram quase 40% desse total.

Além dos trabalhos envolvendo polipirrol prata, € possivel encontrar nas bases
de pesquisas o0 uso desse polimero com 6xidos metalicos, como o didxido de titanio e
0 Oxido de zinco ( Figura 6.3).

Para o TiO2 sdo encontrados 115 (Scopus) e 183 (Web of Science) trabalhos
com esses termos no titulo. Ja para o ZnO sao encontrados 120 (Scopus) e 117 (Web
of Science) trabalhos com esses termos no titulo. Note pela Figura 6.3 que mais de
50% desses trabalhos foram realizados nos ultimos 5 anos, sendo que para os
trabalhos com 6xido de zinco o ano de 2017 possui, até a presente data, o maior
numero de registros encontrados. Quando se trata do uso desses compdsitos para
aplicacées em fotocatalise, apenas um pequeno registro de trabalhos € encontrado.
Para compdésitos PPy/TiO2 apenas 16 artigos no Scopus e 24 artigos no Web of



Cap. 5
140

Science tratam dessa aplicagao, sendo que o primeiro registro foi em 2005. Enquanto
que para os termos polipirrol e ZnO foram encontrados apenas 5 artigos, idénticos em

ambas as bases, que tratam do tema fotodegradacao.

Figura 6.3 A esquerda, numero de publicagbes com o termo polipirrol e diéxido de titdnio, a direita

numero de publicagdes com o tempo polipirrol e éxido de zinco.
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Pode-se verificar com esses resultados o grande uso do polipirrol nas ultimas
décadas nas mais diversas aplicagbes, como ja foi falado no referencial tedrico,
entretanto, o numero de publicagcbes com emprego desse polimero na forma de
compositos para aplicagbes em fotocatalise e como material antibacteriano é
pequeno, podendo ser alvo de mais estudos e consequentemente publicagbes em

periddicos.

6.2 Prospeccao tecnolégica

Para tornar ainda mais completo o estudo, foi realizada uma busca de patentes
usando o banco de dados do Escritério Europeu de Patentes (EPO, www.epo.orq).
Essa base, contendo mais de 90 milhdes de documentos de patente de diferentes
paises, permite o acesso ao texto completo de grande parte destes documentos,
inclusive pedidos depositados no Brasil.

Uma primeira busca com o termo polipirrol (polypyrrole or PPy) no espacenet
(plataforma mantida pelo EPO) retornou 690 resultados, em que os 500 primeiros
resultados em fung&o do ano sdo mostrados na Figura 6.4. Note que, corroborando
com a Figura 6.1, ha um aumento exponencial nos ultimos anos, a partir de 2005, do

numero de patentes registradas utilizando esse polimero.
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Figura 6.4 Patentes registradas com o termo polipirrol de 1983 a 2017
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Desses 690 registros, apenas 24 utilizam diéxido de titanio e 9 destes possuem

como finalidade aplicagdes em fotocatalise. Quando se trata de 6xido de zinco esse
numero é ainda menor, possuindo apenas 4 registros e ndo havendo nenhuma
aplicacdo em processos de degradagao. Dessa maneira, a utilizagdo de compadsitos a
base de polipirrol e 6xidos metalicos como TiO2 e ZnO possuem grandes possibilidade
de patentes no que diz respeito a degradacao de corantes em agua.

No que diz respeito a atividade antibacteriana, também foi encontrado poucas
patentes com esse fim. Dos 690 registros que usam polipirrol, apenas 15 estao
baseados em compdsitos com prata, e desses, apenas 1 é aplicado para remover
bactéria, no caso E. coli, da agua. Assim, aplicagdes bactericidas desse composito
possuem bastante espago tecnoldgico, podendo ser foco de novas patentes e

aplicagdes em escala industrial.
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Conclusoées gerais

O uso adequado de surfactantes, como o CTAB e o DBSA, durante o processo
de eletropolimerizagao do polipirrol resulta em um material altamente ramificado com
propriedades elétricas superiores, tornando-o uma matriz com grande potencial de
aplicacdo em fotocatalizadores e agentes bactericidas.

Quando na forma do nanocompdsito PPy/TiO2, a area superficial do material,
além do seu bandgap, diminuem quando comparado ao polimero puro, indicando a
adsorcdo do semicondutor na matriz polimérica, e sendo responsavel pela
fotodegradacao direta da rodamina B em 85%.

Nao obstante ao compdsito PPy/TiOz2, a incorporagéo de 6xido de zinco a matriz
polimérica também permite uma adequada separacao de pares elétron-lacuna sem
que haja uma taxa de recombinagdo elevada desses pares. Isso possibilita uma
geracdo de fortes radicais responsaveis pela fotodegradagdo de rodamina B e
rodamina 6G. Esse processo de degradacgao direta das moléculas de rodamina pode
ser usado em associagao com outros sistemas de remocao de corantes.

Além de propriedades fotocataliticas, o polimero polipirrol altamente ramificado
pode ser usado como agente antimicrobiano, seja a matriz pura, ou na forma de
nanocompadsito com nanoparticulas de prata. Esse processo consiste de duas etapas,
em que a adesao polimérica é seguida pela permeacao de nanoparticulas metalicas
na célula bacteriana. Este processo é favorecido pela interacdo eletrostatica
estabelecida entre o polipirrol e a parede celular bacteriana.

Dessa maneira, o polipirrol ramificado e sua combinagao na forma de compdsitos
com Oxidos metalicos representam um potencial material para aplicagoes futuras. Sua
forma ramificada e baixa solubilidade sugerem um filtro antibacteriano eficiente ou

uma esponja para fotodegradagao de corantes de facil remog¢ao do meio tratado.
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1. Introduction

Conducting polymers (CPs) have attracted interest due to their
superior electrical and optical properties which contribute to
development of promising devices such as microbial fuel cells [1-
3], supercapacitors [4-6], strain/stress sensors [7], biosensors and
immunosensors [8-9], photocatalysts [10-12] and electroactive
actuators [13].

The production of conducting polymer-metal oxide nano-
composites incorporates high conductivity of CPs with intrinsic
properties of inorganic semiconductors (high surface area, photo-
stability and low density) [10-12,14].

Particularly, the modification induced by polypyrrole on surface
of titanium dioxide improves the action of resulting composite as
photocatalyst due to the tunable absorption band of polypyrrole in
association with semiconductor response [11].

Yang et al. [15] reported that adequate coupling of PPy and TiO,
enhances the photocatalytic activity of resulting material under
visible light excitation. The disposition of lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO) above the conduction band of TiO,
provides the absorption of photons in the visible region followed
by rapid charge separation associated with slow recombination
[15].

* Corresponding author. Tel.: +55 87 21016795; fax: +55 87 21016795.
E-mail address: helinando.oliveira@univasf.edu.br (H.P. de Oliveira).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2015.04.013
1010-6030/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

Branched polymeric structures are characterized by high
density of internal cavities and available sites for functionalization
[16,17], a favorable condition for applications such as drug delivery,
tissue targeting (due to the permeability across biological barriers)
and enhanced luminescence in lanthanides [18,19].

As reported by Das et al. [17], the production of highly branched
conducting polymer (fractal growth of polymeric matrix) depends
on combination of surfactant, electric field, monomers concentra-
tion and time of reaction. Using these considerations, we have
introduced the novelty related with production of new photo-
catalysts based on nanocomposites of branched polypyrrole and
TiO,.

2. Experimental

Sodium dodecyl sulphate — SDS (Aldrich), cetyl trimethylam-
monium bromide - CTAB (Aldrich), rhodamine B (Vetec), sodium
dodecylbenzenesulfonate — DBSA (Aldrich) and titanium dioxide
(anatase particle size in nanopowder of 21 nm, purity of 99.5% and
bandgap of 3.2 eV (Aldrich)) were used as received while pyrrole
(Aldrich) was distilled before the use.

The morphology of composites was analyzed by scanning
electron microscopy (Hitachi TM1000) with an accelerating
voltage of 20kV while overlaid images with EDS of polypyrrole/
TiO, complex were performed by SEM Vega 3XMH-Tescan.

The structure of composite was characterized by Fourier
transform infrared spectrum (KBr method) using an IR Prestige-
21 Fourier transform infrared spectrometer Shimadzu.


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.jphotochem.2015.04.013&domain=pdf
mailto:helinando.oliveira@univasf.edu.br
http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2015.04.013
http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2015.04.013
http://www.sciencedirect.com/science/journal/10106030
www.elsevier.com/locate/jphotochem

E.R. Macedo et al./Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 307 (2015) 108-114 109

XRD diffraction pattern was analyzed by DRX Equinox 1000 -
Inel and absorbance by spectrophotometer Hach DR5000. Photo-
luminescence data were provided by PC1 spectrofluorimeter (ISS).
All of experiments were conducted at 25°C.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area measurements
were performed by Micromeritics ASAP 2420 surface area
analyzer.

Electrical impedance measurements (Nyquist plot) were
performed using a Potentiostat/Galvanostat Metrohm Autolab
AUT302N in association with a sample holder solartron 12962A.

Results were fitted by equivalent circuit (modified Randles
circuit) by association of a bulk resistance in series with a parallel
combination of bulk capacitor and Warburg element in series with
a charge transfer resistance.

2.1. Synthesis of branched fibers of polypyrrole

64-samples were prepared using all of possible combination of
low (]) and high (1) values of six parameters viz. DBSA
concentration — parameter a (}) OmM and (1) 50 mM; voltage
level - parameter b — (|) 4.5V and (1) 9.0V; Time of reaction -
parameter ¢ (|) 30min and (1) 60min; pyrrole concentration -
parameter d (/) 50mM and (1) 250mM; SDS concentration -
parameter e (|) 25mM and (1) 125 mM and CTAB concentration —
parameter f(]) 12.5 M and (1) 300 WM. The complete description
of samples (corresponding variation of low and high level of
parameters (a, b, ¢, d, e and f) is shown in the Table 1. The
identification of samples is composed by combination of six letters
(a, b, c, d, e and f). The presence of specific letter in a sample
indicates that corresponding parameter assumes maximum value
(e.g., sample ade was prepared using maximum concentration of
DBSA (a), pyrrole (d) and SDS (e) and minimum in parameters b, ¢
and f).

Surfactants (at relative concentration described in the Table 1)
were dispersed in 50 mL of milli-Q water and kept under intense
stirring (300 rpm) until complete dispersion of reagents. After this
step, pyrrole was introduced in the resulting solution and kept
under stirring during additional 2 min. An aliquot of 17 mL of
solution was introduced in a reactor in which an aluminum circular
cathode (25 mm-diameter) is disposed at 25mm from anode
(metallic wire) at air-liquid interface. Electric field is established
between electrodes and electrochemical polymerization takes
place during fixed interval of time (according low and high values
of parameter c). The resulting material is washed with milli-Q
water for surfactant elimination and dried at 60°C during 1h.

Table 1

Description of samples prepared with possible combination of six parameters (a -
DBSA concentration, b - Voltage level, ¢ - Time of reaction, d - Pyrrole
concentration, e —-SDS concentration and f - CTAB concentration).

Sample name

Corresponding level (a,b, c, d, e, and f)

I b c d e f bc bd
L A A R e N A A A
be bf cd ce cf de df ef
L A A A N AR
bcd bce bcf bde bdf bef cde cdf
R A A
cef def bcde bcdf bcef bdef cdef bcdef
O A A A A A O A A N A R
a ab ac ad ae af abc abd
L A R A R N AR A
abe abf acd ace acf ade adf aef
L I R O A O A S A
abcd abce abcf abde abdf abef acde acdf
L s s A s A A s B A A R AR A
acef adef abcde abcdf abcef abdef acdef abcdef

LR A N R R R RN R R N E A A F A R RN

2.2. Synthesis of polypyrrole/titanium dioxide branched fibers

Surfactants were dispersed in 17 mL of milli-Q water and
maintained under stirring during 30 min. 340 g of titanium
dioxide was introduced in the resulting solution and stirred during
additional 30 min for complete dispersion of nanoparticles. 310 wL
of pyrrole was added in the solution followed by an additional
period of 2min of stirring. After this step, the solution was
transferred to reactor and electrochemical reaction established
during 1 h with external DC voltage of 9V. The resulting material
was washed with water for surfactant elimination and dried at
60°C during 1h.

2.3. Preparation of pellets

50 mg of resulting polymeric matrix was compressed in a press
machine (20kN) for production of pellets with thickness of
300 wm and 13 mm of diameter.

2.4. Photodegradation measurements

14 mg of resulting PPy/TiO, nanocomposite was immersed in
5mL of aqueous solution of rhodamine B (1 M) under dark
condition. The exposure of resulting solution to white light was
established with the use of halogen light (60 W) during standard
interval of time of 4 h. Aliquots of solution (3.5 mL) were removed
from reactor in fixed interval of 30 min and analyzed in terms of
UV-vis absorbance and fluorescence in order to determine the
kinetics of photodegradation. Comparison with direct action of
neat TiO, nanoparticles was provided by similar experiment, in
which corresponding concentration of TiO, (0.02 g/L) was dis-
persed in aqueous solution of dye (1 wM of RhB).

2.5. Determination of optical band gap of resulting composites

The band gap of polypyrrole (polypyrrole/TiO,) was determined
from absorption spectra and Tauc relation (Eq. (1)) [20,21]

ahv = B(hv — Egap)™ (1)

where « is the absorption coefficient, hv is the photon energy, and
m=1/2 for direct band gap material. Ghobadi [22] described a
direct method for fitting and determination of band gap using Tauc
relation. After substitutions in Eq. (1) (described in Ref. [22]), we
can write that

()" -16i-52)

where A is the wavelength and Abs. the corresponding value of
measured absorbance. Ag,, can be easily obtained from curve
(Abs./A)Y™ ys. 1/A at condition (Abs./A)"/™ =0. The band gap value
is obtained from relation Eg,p=1239.83/A4,p.

In order to avoid saturation in the measured absorbance, we
have prepared thin films of branched polypyrrole and polypyrrole/
TiO, under the same experimental conditions than bulk film.
Aluminum electrode was substituted by transparent conductive
glass slide (ITO) and deposition (under previously described
conditions) was established on the surface of electrode during 10s.

3. Results and discussion
3.1. Optimization of branched polymeric matrix
The structure of synthesized samples and average of grain size

are shown in the SEM images of Fig. 1. Sample bd (low
concentration of three different surfactants, high voltage and high
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Fig.1. SEM of sample bd (maximum in the voltage level and pyrrole concentration), sample bdf (maximum in the voltage level, pyrrole and CTAB concentration), sample bde
(maximum in the voltage level, pyrrole and SDS concentration) and sample bdef (maximum in the voltage level, pyrrole, CTAB and SDS concentration).

concentration of pyrrole) is characterized by high concentration of
grains while sample bdf (high concentration of CTAB in addition to
sample bd) introduces reasonable degree of porosity in branched
open-pore structures with high surface area and low weight.
The influence of SDS on morphology of samples (from
comparison of sample bd and bde) can be characterized by
increase in the degree of smoothness of grains. As expected, the

400 -

sample bdef (mutual inclusion of CTAB and SDS) presents an
intermediate degree of rugosity in comparison with samples bdf
(maximum degree of rugosity) and bde (minimum degree of
rugosity).

Optimal conditions for efficient polymeric production were
determined from calculation of parameter importance (PI) which
considers the average of differences between weights of samples

350

Parameter importance

s a b c

300
250
200
150
100
50
i I I I

d e i

Fig. 2. Parameter importance of preparation conditions on polymerization degree.
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prepared using the larger and the smaller value for each parameter.
As a result, a positive value of PI indicates that maximum in the
specific parameter leads to a more effective polymerization.

Results of parameter importance based on the weight of 64-
samples (as shown in the Fig. 2) indicate that parameters b, d, e and
c contribute positively to production of polymeric samples. On the
other side, a and f are less representative parameters in the
optimization of polymeric production. In spite of low importance
of parameter f, an interesting aspect to be reported concerns to the
negative influence of CTAB on production of polypyrrole due to the
reduction in the weight, in agreement with SEM images (high
concentration of pores).

The influence of surfactants on structure of resulting material
was characterized by FTIR spectrum. For comparison, we have
studied the response of isolated and combined surfactants on
polymerization (using high level of concentration for each one, as
previously defined).

FTIR spectrum of different systems (shown in the Fig. 3) is
characterized by typical peaks of polypyrrole viz. N—H stretching
vibration of nitrogen in pyrrole ring, C=C and C—N stretching
vibration and C—H in-plane vibration band observed at 3450,
1543, 1463 and 1030cm™ !, respectively, in an indication that
reasonable degree of polymerization is established in all of
samples [23-26].

Peaks at 2918 and 2849 cm™! are attributed to the stretching
vibration mode of methylene in PPy structure, since SDS and DBSA
act as dopant of PPy structure [26].

Peak at 656 cm™! characterizes typical vibration of DBSA [24]
while strong peak at 1164 cm™' characterizes the doping state of
polypyrrole [25]. As we can see, these peaks are clearly identified
in samples with inclusion of DBSA during synthesis, as a result of
doping level induced by additive.

Electrical characterization of resulting polymeric matrix
(shown in the Nyquist plot - Fig. 4) indicates that DBSA act as
an efficient dopant, providing reduction in the impedance level, in
agreement with data from FTIR spectra.

The fitting of experimental data (lines in the Fig. 4) indicates
that highest value of charge transfer resistance is established for
sample PPy + SDS. The incorporation of DBSA (sample PPy + DBSA +
SDS) provides reduction in the diameter of characteristic
semicircle in the Nyquist plot due to the doping effect induced
by mutual incorporation of surfactants.

Moreover, the inclusion of CTAB and DBSA (sample PPy+
CTAB +DBSA) results in a material with lowest charge transfer

Fig. 3. FTIR of samples PPy +SDS, PPy + DBSA, PPy + CTAB+ DBSA and PPy +SDS +
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Fig. 4. RX diagram of pellets of samples PPy + SDS, PPy + DBSA, PPy + CTAB + DBSA
and PPy +SDS + DBSA.

resistance, due to the association of high degree of porosity
induced by CTAB and doping effect of DBSA on polypyrrole.

3.2. Application of optimized polymeric support as photocatalyst

Based on results, the nanocomposite PPy + DBSA + CTAB (sam-
ple abcdf) was considered the most adequate matrix for TiO,
incorporation due to the association of superior electrical response
and high degree of polymerization. The incorporation of semicon-
ductor nanoparticles during fractal growth of polypyrrole reduces
the band gap of resulting composite, as shown in the Fig. 5. The
measured band gap of neat PPy is in order of 1.93 eV and a slight
shift is verified with progressive incorporation of titanium dioxide
(at 0.02 g/L the band gap is in order of 1.91eV and 1.88eV with
incorporation of 2 g/L of TiO,). Corresponding values of BET surface
area and adsorption average pore width are summarized in the
Table 2.

As we can see, branched polypyrrole presents superior BET
surface area (97.38 m?/g) in comparison with reported values for
chemically synthesized polypyrrole (24.4 m?/g) [6]. The incorpo-
ration of TiO, nanoparticles takes place with introduction of
nanoparticles in available sites of branched structure. As a result,
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/
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Fig. 5. Plot of (Abs/A)? vs.1/A for PPy + DBSA + CTAB and PPy + DBSA + CTAB + TiO, at
different concentration of semiconductor.
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Table 2
BET surface area of composites.

Sample BET surface area (m?/g) Adsorption Average Pore Width (A)
PPy + DBSA + CTAB 97.38 39.52
PPy + DBSA + CTAB +TiO, (0.02 g/L) 88.73 42.34
PPy + DBSA + CTAB +TiO, (2 g/L) 51.99 42.92
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Fig. 6. X-ray diffraction of composite (PPy + DBSA + CTAB) + TiO,_ The inset shows an
overlaid EDS on SEM image of composite indicating homogeneous dispersion of
titanium dioxide particles. (For interpretation of the references to colour in the text,
the reader is referred to the web version of this article.)

reduction in the surface area is established with increase in the
semiconductor concentration (88.73 m?/g for 0.02 g/L of TiO,).

SEM image of PPy+DBSA+CTAB+TiO, reveals the homoge-
neous distribution of TiO, (overlaid EDS image in the inset of Fig. 6
- red dots indicate the presence of titanium). XRD data of resulting
material shows a broad band around 20=20° attributed to the
amorphous behavior of pure polypyrrole [14] and sharp peaks
identified according JCPDS card #89-4921 which are assigned to
characteristic signature of titanium dioxide (anatase).

The action of PPy + DBSA+CTAB +TiO, complex in organic dye
aqueous solution under continuous excitation with white light
(spectrum of excitation shown in the Fig. 7) was monitored at fixed
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Fig. 7. Emission spectrum of excitation source (white light).

interval of 30 min from absorbance and fluorescence of resulting
dye aqueous solution.

As we can see in the Fig. 8, the continuous illumination of
aqueous solution of rhodamine B in the presence of polymeric
composite (PPy+DBSA+CTAB+TiO;) reduces the fluorescence
intensity (inset of Fig. 8) of resulting solution as a consequence
of progressive degradation of dye, accomplished by reduction in
the dye characteristic peak.

The measurement of photodegradation kinetics (as shown in
the Fig. 9) indicates that efficiency of degradation (after 210 min of
reaction) measured by reduction in the dye concentration induced
by PPY+DBSA+CTAB+TiO, composite is in order of 81.2%.
Photodegradation provided by PPy+DBSA+TiO, is in order of
85%, PPy+SDS reduces the dye concentration in 66% while
PPy +SDS + DBSA + TiO, provides a reduction in the dye concentra-
tion in order of 67%.

Results of direct interaction of rhodamine B with TiO, (0.02 g/L)
under continuous excitation with white light returns negligible
degradation, in an indication that polypyrrole/TiO, composite
introduces an important role in the photodegradation of rhoda-
mine B.

Based on these results, typical mechanisms of photodegrada-
tion can be established according spectrum of illumination source
(see Fig. 7) in which dominant radiation is centered in the visible
region (main source of energy) with residual energy in the UV
region:

- Under visible-light illumination

Rhodamine B and polypyrrole interact with radiation in the
visible light region and absorb photons. Excited rhodamine B
molecules (Eq. (3)) donate electrons to conduction band of TiO,
(Eq.(4)). The interaction of TiO; (e™) with oxygen molecules result
in the formation of O,~* radical (Eq. (5)). Subsequent reactions
(Egs. (6)-(8)) result in the formation of radical OH".

RhB +hv— RhB’ (3)
RhB’ +TiO, — RhB* +TiO, (e) (4)
TiO, (e )+ 0, —Ti0,+ 0, * (5)
TiO, (e7)+ Oy, "+H*—HO,~ +TiO, (6)
HO,~ +H*—H,0, (7)
H,0,+e~ — OH*+OH™ (8)

The incorporation of polypyrrole improves the absorption of
light in the visible region due to the electron transfer from ground
state of PPy to the excited state and subsequently to the conduction
band of TiO, [10,11,15] (in correspondence with mechanism in the
Eq. (4)), allowing the production of strong radicals (similarly to
steps described by Egs. (5)-(8)).
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Fig. 8. Absorbance of rhodamine B aqueous solution under action of photocatalyst as a function of time of excitation. In the inset is shown the corresponding dependence of

fluorescence of dye as a function of time of excitation.
- Under UV-light illumination
The direct excitation of TiO, with UV illumination results in

electron-hole pair separation (Eq. (9)). The oxidative reaction with
water generates OH*® radical (Eq. (10)).

Ti02+hl)—>TiOZ (hvb+)+Ti02 (ecb*) (9)
H,0+TiO; (hyp") — nOH *+H" +TiO, (10)
12
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Fig. 9. Dependence of relative concentration of dye in the presence of
photocatalysts (PPy + DBSA + CTAB +TiO,, PPy +SDS +TiO,, PPy + SDS + DBSA + TiO,
and PPy+DBSA+TiO,) as a function of time of excitation (white light) in
comparison with dye in the presence of neat TiO,.

The reaction of rhodamine B with OH® (generated from
interaction of PPy/TiO, and rhodamine B with visible light and
TiO, with UV light illumination) results in the N-deethylation of
rhodamine B [27,28]. Rhodamine has been considered as an
intermediate product of N-deethylation of rhodamine B while final
products of degradation are established as carbon dioxide, water
and mineral acids. The typical signature of rhodamine is verified
from blue shift in the spectrum of rhodamine B. However, as
reported by Wilhelm and Stephan [28], the absence of blue shift
associated with progressive decrease in the absorbance peak of dye
during photodegradation can be used as an indication that
complete degradation is established without intermediate steps
(formation of rhodamine).

4. Conclusion

Adequate combination of CTAB and DBSA during electrochemi-
cal polymerization of polypyrrole provides a material with
superior electrical properties and high efficiency of polymeriza-
tion. As a consequence, highly branched composites of PPy/TiO,
(BET surface area of 88.73 m?/g) obtained from fractal growth of
polypyrrole in aqueous solution with dispersed TiO, can be
considered as new and potential candidate for development of
photocatalysts.

Superior surface area and lower bandgap of resulting polymeric
matrix can be considered evidence of strong adsorption of TiO, on
polymeric grains surface which contributes with action of resulting
material on direct photodegradation of 85% of rhodamine B.
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Abstract: The development of nanostructures based on interaction of organic matrix and metal oxide particles (such as
polypyrrole/zinc oxide composites) introduces interesting advantages due to synergistic/complementary photocatalytic
activity of resulting material. Particularly, the available high surface area of resulting composite contributes with minimal
aggregation of metal oxide nanoparticles and reduces the electron/hole pair recombination rate (if applied as a photocatalyst).
Results indicate that superior performance is detected for composite of polypyrrole/zinc oxide applied in the
photodegradation of rhodamine B and rhodamine 6G in comparison with degradation established by colloidal photocatalyst
(surfactant/zinc oxide/dye). Progressive cleavage of organic dye molecule takes place in substitution to typical N-

deethylation process.

Keywords: Rhodamine B, Rhodamine 6G, Photodegradation, Heterogeneous photocatalysis

Introduction

The strong development of industry has been accomplished
by environmental problems such as air and water pollution.
As a consequence, treatment of wastewater represents a
prerequisite for prevention of harmful effects.

Typical separation of pollutants from water is provided by
conventional techniques such as precipitation, coagulation,
electrocoagulation and adsorption. In this direction, con-
ventional semiconductors such as ZnO provide effective and
large-scale degradation due to their characteristic oxidative
reactions [1].

Basic mechanisms of photocatalytic degradation are based
on interaction of semiconductor with light: photons with
energy equal or superior than band gap of semiconductor are
absorbed and promote electrons from valence band to the
conduction band. As a result, population of photogenerated
electrons is established at conduction band and corresponding
number of holes in the valence band. Two different steps
follow this process: the recombination of electrons/holes and
generation of radicals. The recombination contributes with
resulting photoluminescence of material while the migration
of photogenerated species in direction to surface of semi-
conductor provokes the trapping of electrons (by oxygen)
and holes (by surface hydroxyl species) which results in the
generation of strong radical -OH applied in the degradation
of organic pollutants [1].

The photoluminescence competes with photocatalytic
activity due to the negative influence of electron-hole pair
recombination on radical generation rate. In order to circumvent
this limitation, the development of semiconductor nanostructures
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has been attracting attention in the literature due to the
superior surface-to-volume ratio. However, semiconductor
nanoparticles tend to aggregate during photocatalysis. The
immobilization of nanoparticles represents an interesting
procedure in order to avoid aggregation, which affects the
electron-hole recombination rate [2].

Zinc oxide and titanium dioxide represent two potential
candidates for application as active photocatalysts [3,4] due
to their high photosensitivity, low toxicity and long stability.
However, the high band gap (3.37 eV of ZnO and 3.2 eV of
TiO,) represents a limitation for use as photacatalysts, due to
the restriction of ultra-violet range of solar energy (UV
radiation is limited to about 4 % of solar spectrum). As a
consequence, these particles are practically transparent to
visible light (absorption of photons is limited to UV region
of solar light).

The development of ZnO- and TiO,-based photocatalysts
activated by visible light requires different strategies for
semiconductor surface modification such as creation of
polar surfaces and doping with metal nanoparticles and
carbon allotropes [5].

Recent work developed in our group introduced a new
photocatalytic nanoenvironment (premicelles of sodium
dodecyl sulphate and semiconductor) applied as a typical
colloidal device for photocatalysis [6,7]. Colloidal photocatalyst
provides surface modification and posterior improvement in
the photocatalytic activity of titanium dioxide due to the
absorption of photons in the UV and visible region. As a
result, excitation with visible light spectrum provides strong
blue shift in the characteristic peak of rhodamine B during
initial minutes of excitation (sequence of de-ethylation
process established during 10 min). Typical disadvantage of
photocatalytic process due to the colloidal photocatalyst has
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been associated to separation of residues of reactants from
water.

On the other side, the association of inorganic/organic
material provides adequate synergistic or complementary
behavior of components resulting in improved physical
properties [8]. Polypyrrole represents a strong candidate for
application as polymeric support due to the superior electrical
response, high environmental (air and thermal) stability and
facile synthesis [8-11], providing different applications such
as production of electrodes, supercapacitors, biosensors and
so on [10].

The use of polymeric composites as photocatalysts introduces
an alternative for minimization in the dispersion of residues
in treated wastewater associated with additional advantages
such as high surface area and available sites for semiconductor
incorporation. The association of titanium dioxide and
polypyrrole has been previously reported for degradation of
rhodamine B in aqueous solution [12,13].

The interaction of polypyrrole and semiconductor nano-
particles provides reduced pseudoband gap for resulting
composite, allowing the absorption of photons in the visible
region. It is a consequence of energetic coupling established
by lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of polypyrrole
and conduction band of TiO,. The disposition of bands
contributes with subsequent improvement in the absorption
of photons in the visible region [14]. In particular, the
interaction between polypyrrole and zinc oxide has been
explored in different applications, such as production of
coating for minimization in the corrosion effects [10]. If
applied as a photocatalyst, a pre-requisite for adequate charge
transfer is the high degree of adsorption of organic molecules
on surface of semiconductor nanoparticles which affects the
hole transfer after the electron-hole separation due to the
light irradiation.

In this work, we have compared the activity of colloidal
photocatalysts and branched polypyrrole loaded with zinc
oxide nanoparticles for photocatalytic degradation of
rhodamine B and rhodamine 6G. Absorbance and fluorescence
of residues were measured as a function of time of light
irradiation, allowing the determination of kinetics of
photodegradation.

Experimental

Materials

Rhodamine B, rhodamine 6G, sodium dodecyl sulphate
(SDS), cetyl trimethylammonium (CTAB), sodium dodecyl-
benzenesulfonate (DBSA) and zinc oxide were purchased
from Aldrich and used as received. Pyrrole (Aldrich) was
distilled before the use.

Synthesis
Composites of branched polymeric matrix decorated with
zinc oxide nanoparticles were synthesized from a typical
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electrochemical polymerization procedure established in the
interface air/aqueous solution in a rector (beaker containing
an aluminum circular cathode of 25 mm in parallel with a
metal wire at interface air/water). The solution for polymerization
is prepared from inclusion of 300 mM of CTAB and 50 mM
of DBSA which are stirred until complete solubilization in
17-m/ of milli-Q water followed by dispersion of 0.02 g// of
zinc oxide. 250 mM of pyrrole is added to the solution and
an external voltage of 9 V is applied between electrodes
allowing the electrochemical synthesis of branched polypyrrole
in a fixed interval of 1 h. Resulting material is washed with
milli-Q water for surfactant elimination.

Colloidal photocatalysts were prepared according corre-
sponding procedure reported in Refs. [6,7] in which
semiconductor (ZnO powder (0.02 g//)) and 5 mM of sodium
dodecyl sulphate are dispersed in milli-Q water in the
presence of 1 mM of dye under analysis.

Photodegradation

Composite of Polypyrrole - ZnO Photocatalyst - Type 1

Experimental setup applied in the study of photodegradation
[7,12] is composed by a reactor (50-m/ beaker) containing 5-
m/ of aqueous solution with a standard concentration of dye
(1mM) followed by introduction of 14 mg of composite.
Excitation provided by a halogen light (spectrum described
in Ref. [7]) is established with disposition of source from
30 cm of solution in order to provide invariance in the
temperature of solution during experiment.

Colloidal Photocatalyst - Type I1

Aqueous solution containing 1 mM of dye under con-
sideration incorporates 0.02 g// of zinc oxide and 5 mM of
sodium dodecyl sulphate and kept under intense stirring until
complete dispersion of components. After complete adsorption/
desorption equilibrium of dye on semiconductor surface,
continued light irradiation is established using corresponding
experimental setup, as previously reported.

Characterization

Absorbance data were provided by spectrophotometer
Hach DR5000, photoemission was performed in a spec-
trofluorimeter ISS-PC1. Structure of resulting material was
analyzed from FTIR spectrum using an IR Prestige — 21
Fourier Transform Infrared Spectrometer Shimadzu, X-ray
diffraction pattern was performed using a X-ray diffractometer
Equinox 1000 while images of scanning electron microscopy
were performed using a Tescan Vega 3 SEM with accelerating
voltage of 20 kV. Zeta potential of solutions was determined
using a Zetasizer Nano ZS90 Malvern.

Results and Discussion
The dispersion of ZnO nanoparticles in water is characterized

by low stability (Zeta Potential of (-23£7) mV which results
in progressive precipitation of particles as a function of time.
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On the other side, the aqueous solution of CTAB+DBSA has
a Zeta Potential of (-105+13) mV. The resulting dispersion
of ZnO particles in CTAB+DBSA aqueous solution returns
an intermediate value of Zeta Potential (-104+£14) mV. This
value confirms that reasonable degree of stability is reached
for dispersion of semiconductor nanoparticles in colloidal
solution which contributes with adequate condition for
semiconductor incorporation during electrochemical poly-
merization of polypyrrole. Due to the cationic behavior of
polypyrrole, electrostatic interaction between synthesized
polymeric chains and semiconductor nanoparticles can be
established as a primary source of interaction for semicon-
ductor incorporation.

Structural Characterization

The electrochemical synthesis of zinc oxide-decorated
branched polypyrrole results in a material with high surface
area, structured as microscopic grains with dispersion of

EDS Layered Image 1

Zn Kol
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zinc oxide particles, as shown in the images of Figure 1. The
EDX data confirms the dispersion of zinc along grains, as
expected. Two different types of structures can be visualized
from images: the typical morphology of branched polypyrrole
electrochemically synthesized and small aggregates of
polymeric chains around microscopic structures. Overlaid
EDX data confirm that in both situations a reasonable degree
of homogeneity of ZnO nanoparticles on polymeric structures
is established.

FTIR of resulting samples (shown in the Figure 2) confirms
the presence of pyrrole due to the peaks at 1547 cm™ relative
to C=C stretching vibration, 1460 cm™ assigned to C-N
stretching vibration and 1039 ¢cm™ relative to the C-H in-
plane vibration band [15-18]. Peak at 3460 cm™ is due to the
O-H species in resulting powder. Peak at 766 cm™ has been
attributed to the ZnO stretching modes [19].

XRD data of resulting samples (branched PPy+ZnO) is
characterized by a composition of response of both materials,

EDS Layered Image 1

-

Zn Ka1

M oum !

10 um

Figure 1. SEM of resulting composite of branched polypyrrole/ZnO and corresponding EDX indicating the incorporation of zinc in matrix.
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Figure 2. FTIR of composite (branched PPy/Zn0O).
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Figure 3. X-ray diffraction of composite (branched PPy+Zn0O).

as shown in the Figure 3. A broad peak around 26=20° is
assigned to the amorphous phase of pure polypyrrole [20] in
association with sharp peaks corresponding to the crystalline
phase of ZnO, described in the Joint Committee on Powder
Diffraction Standard (JCPDS) card No. 89-1397.

Characterization techniques corroborate the hypothesis
that zinc oxide is conveniently incorporated in polymeric
matrix. Based on this information, we have explored the
influence of light on photocatalytic activity of resulting
material (devices type I and type II).

Photodegradation Analysis

Typical degradation of rhodamine B is established by two
different pathways: cleavage of whole conjugated chro-
mophore and N-deethylation [21]. Cleavage is associated
with invariance in the main absorbance peak position followed
by progressive decrease in the intensity. N-deethylation of
rhodamine B is characterized by steps of successive blue
shift in the absorbance peak of photodegraded dye, in which

Keyte Nayara da S. Nascimento et al.

hd T T T T T T
16
5604 X
5404 2 e i=
S~ =)
_— | -
g 530 ®, J s %
o 3 i . ﬁ
@ 520 S =
& —_ % 2
4 3 .
5104 "‘_ - 06
*
so0{ 5 °
@ ZnO-100%
490 —— 1 ——t—————— 04
0 20 40 80 80 100 120
Time (min)
i HE o e a -
: 2 ¥ ,
, . Ll 3 N [ >
I coom A coon
1 2 3
(=]
i c " NN ~2 u.h"'
.|'-'.'>-< = COOM
4 5

Figure 4. A, (Abs/Abs,) versus irradiation time (hours) and peak
position (nm) versus irradiation time. In the inset is shown the
absorbance spectrum and corresponding wavelength shift related
with configuration 1, 2, 3, 4 and 5 of degraded rhodamine B
molecules.

five different levels are associated with different stage of
photodegradation [21]. Characteristic peak of thodamine B
at 554 nm is progressively shifted to 539 nm (N,N,N'-
Triethylrhodamine), 522 nm (N,N'-Diethylrhodamine), 510 nm
(N-Ethylrhodamine) and 498 nm (Rhodamine).

According results shown in the Figure 4, under action of
colloidal photocatalyst (premicelles of SDS in the presence
of ZnO nanoparticles and dye) and continuous light irradiation,
complete process of N-deethylation of rhodamine B is
established after 120 min.

This process is induced by colloidal photocatalyst under
influence of light, as indicated by shift in the peak of dye
from 555 nm to 500 nm.

Maximum in the rate of N-deethylation rate takes place
after 1 hour of light incidence from conversion of N,N'-
diethylrhodamine (molecule 3) to rhodamine (molecule 5) in
a corresponding interval of time of 30 minutes.

Rhodamine molecules (resulting from reaction) present
decrease of 36.5 % in the intensity of characteristic peak
after 2 h of light incidence in comparison with rhodamine B
molecules.

Corresponding procedure was established for degradation
of rhodamine B in the presence of PPy/ZnO composite (as
shown in the Figure 5).
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Figure 5. (a) Absorbance spectrum of rhodamine B during

photocatalytic degradation established by composite of polypyrrole/
zinc oxide and (b) A, (Abs/Abs) versus irradiation time (min).

Two relevant aspects need to be reported from these

results:

- The negligible shift in the characteristic peak of residues
indicates that degradation takes place without additional
step of N-deethylation (previously observed in the
photodegradation provided by colloidal system). It is a
strong indication that direct cleavage dominates the
competition.

- Another important aspect to be reported is relative to the
characteristic time for photobleaching of dye: 80 % of
peak at 555 nm disappears after 4.5 h of light incidence,
which characterizes reasonable improvement in terms of
photocatalytic activity for photocatalyst of type 1.

Corresponding emission of residues of rhodamine B (see

Figure 6) during photodegradation confirms previous
observation:

- A new emission peak at lower wavelength is created
after continuous irradiation of sample, confirming that
population of residual molecules (rhodamine-molecule 5
in Figure 4) tends to increase. The migration of emission

Fibers and Polymers 2015, Vol.16, No.10 2181

peak from rhodamine B to residues of dye confirms the
N-deethylation provided by colloidal photocatalyst.

Continuous reduction in the emission followed by negligible
shift in the peak position is observed in the response of
solution exposed to light in the presence of composite-
photocatalyst type I (as shown in the Figure 7). The absence
of a secondary peak in the 3-D map confirms that photo-
generated species have no optical activity and N-deethlylation is
substituted by a more efficient process of cleavage of dye
molecules.

The use of colloidal photocatalyst based on zinc oxide
against rhodamine 6G returns negligible activity after
continuous excitation with white light. On the other side, the
effective action of PPy/ZnO composite against thodamine
6G (shown in the Figure 8) returns a strong reduction in the
characteristic peak of dye and corresponding reduction of
90 % in the absorbance.

640
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Figure 6. Emission of rhodamine B residues as a function of time
of excitation (actuation of colloidal photocatalyst).
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Figure 7. Emission of thodamine B residues as a function of time
of excitation (actuation of composite PPy/ZnO as a photocatalyst).
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Figure 8. (a) Absorbance spectrum of rhodamine 6G during
photocatalytic degradation established by composite of polypyrrole/
zinc oxide and (b) A, (Abs/Absy) versus irradiation time.

The invariance in the characteristic peak position of dye
emission in association with progressive decrease in the
peak intensity act as a strong evidence that photocatalyst
contributes with cleavage of dye molecules. Corresponding
emission spectra (shown in the Figure 9) show that peak
position remains the same as a function of time while the
intensity tends to decrease, result of strong radical generation
and subsequent degradation of dye dispersed in aqueous
solution. The degradation rate reaches a maximum after the
first hour of light incidence. No additional fluorescent species
are generated during overall photodegradation process.

In spite of fast photocatalytic action provided by colloidal
photocatalyst (surfactant/zinc oxide/dye), the photodegradation
is restricted to the de-ethylation of rhodamine B and no
action was registered against rhodamine 6G. On the other
side, the incorporation of zinc oxide powder on porous of
highly branched matrix of polypyrrole results in a composite
with profound photocatalytic activity which is not restricted
to the N-deethylation but mainly to the cleavage of both
dyes (rhodamine B and rhodamine 6G).
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Figure 9. Fluorescence spectrum of rhodamine 6G residues as a
function of time of light irradiation in the presence of composite of
PPy/ZnO photocatalyst.

In this direction, the association of different photocatalysts
(type I and 1II) applied in the photodegradation of organic
dyes can be explored as a potential method for combined
action of fast N-deethylation (provided by colloidal dispersion
— photocatalyst type II) followed by cleavage of dyes
(composite PPy/ZnO — photocatalyst type 1) in a scale of
time of hours.

Conclusion

The effective action of PPy/ZnO against rhodamine 6G
and rhodamine B confirms that polymeric photocatalyst
provides the adequate electron — hole separation followed by
minimal recombination rate applied in the optimal generation
of strong radical for subsequent degradation of dyes.

The fast N-deethylation provided by colloidal photocatalyst
can be used during overall process of degradation of specific
dyes as a previous step followed by photocatalytic action of
PPy/ZnO agent, providing association of N-deethylation and
cleavage of dye molecules in a more complete process of
dye degradation.
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The antibacterial behavior of polypyrrole (PPy) depends on a diversity of structural parameters such as surface
area, aggregation level and additives (metal nanoparticles) incorporation. This paper summarizes the influence
of different preparation procedures of PPy on action of resulting antibacterial composite against Escherichia
coli, Staphylococcus aureus and Klebsiella pneumoniae. The bactericidal action has been assigned to morphology
(size of polypyrrole nanoparticles). The electrostatic interaction established between polymer nanoparticles
and bacteria provokes the bacterial cell death and returns advantages in comparison with conventional compos-
ites of polypyrrole decorated with metal nanoparticles.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Conducting polymers (such as polypyrrole — PPy and polyaniline —
PANI) have been progressively applied as photocatalyst [1], chemical
sensor [2], mechanical actuator [3], optical device [4], electrochemical
supercapacitors [5,6] and bactericidal agents [7-9].

An important aspect to be reported (relative to the antibacterial ac-
tivity of PPy) concerns to the oxidative polymerization of CPs: positive
charges are formed for each three to five monomers along backbone
chain of polypyrrole. As consequence, strong electrostatic interaction
is established with oppositely charged species, such as bacterial cell
wall [7,8].

Five steps follow the electrostatic adherence of PPy on negatively
charged bacteria: the adsorption of PPy on cell surface; diffusion of
nanoparticles along cell wall; binding of nanoparticles with cytoplasmic
membrane; leakage of intracellular components and release of K*
ions — death of bacteria.

In spite of inertness of silver in metallic state, ionized silver is highly
reactive, providing structural changes in bacterial cell wall due to the
high affinity of silver towards sulfur and phosphor [9]. As consequence,
penetrating nanoparticles react with sulfur-containing aminoacids dis-
posed on cell membrane, which leads to inhibition of enzyme function

* Corresponding author.
E-mail address: helinando.oliveira@univasf.edu.br (H.P. de Oliveira).

http://dx.doi.org/10.1016/j.msec.2016.01.067
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[10]. Phosphor moieties of DNA interact with silver ions (Ag™ released
from nanoparticles) provoking inactivation of DNA replication. If ap-
plied as bactericidal agent against E. coli, silver ions inhibit the uptake
and release of phosphate from cells [11].

Different strategies provide adequate metal incorporation in poly-
mer, such as synthesis of nanowires, nanotubes and nanoparticles [12]
and more complex structures (such as branched polymeric support)
[13], characterized as effective antimicrobial surface coating.

Babu et al. [14] proposed the synthesis of polypyrrole/silver nano-
composite on cotton fabric from chemical polymerization of polypyrrole
using nitrate as oxidant. Liu et al. [15] reported a two-step procedure in
which silver (electrochemically deposited on surface of gold electrode)
is covered by polypyrrole. Alqudami et al. [ 16] described the synthesis of
PPy/Ag nanocomposites by a two-step electrochemical procedure in
which the synthesis of polypyrrole is followed by deposition of silver
nanoparticles on resulting polymeric composite. Dallas et al. [17] re-
ported an alternative method using interfacial polymerization of PPy/
Ag composites by dispersion of pyrrole in chloroform and AgNOs in
aqueous phase followed by polymerization induced by oxidant
(Fe(IIl)). Yang et al. [18] reported the photopolymerization of silver/
polypyrrole core/shell nanoparticles under UV radiation in the presence
of a stabilizer (poly(vinyl pyrrolidone)). The electrostatic interaction
between silver nanoparticles and PPy is followed by injection of
electrons into unoccupied states of electronic structure of polypyrrole
[16].

Moreover, the incorporation of silver nanoparticles in polymeric
chains provides the association of two important mechanisms: i) The
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Fig. 1. SEM of branched polypyrrole (#1) (a), branched PPy + Ag nanocomposite (#1.1) (b), TEM of branched PPy (#1) (c), SEM of conventional PPy (#2) (d),SEM of colloidal PPy (#4)

(e) and EDX of sample #1.1 (f).

capture of negatively charged bacteria from polymeric film and ii) leak-
age of intracellular components due to the creation of pores on cell wall
as a consequence of nanoparticles penetration.

In spite of interesting properties, nanoparticles aggregation reduces
the bactericidal potential of material, due to the requirement of available
surface area for interaction with cell walls. Combined action of conducting

polymers and silver NPs reduces the degree of agglomeration, with im-
portant consequence on surface area of active sites. Then, the competition
established between polymeric morphology and aggregation degree of
silver nanoparticles represents an important topic for investigation.

In this work, different methods of chemical polymerization were ex-
plored in order to evaluate their influence on morphology of resulting
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Fig. 2. Distribution of size of silver nanoparticles (a) and highly soluble PPy (b).
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composite and bactericidal activity. Five experimental systems were
synthesized:

System #1 and #1.1 — Branched PPy and branched PPy/Ag
nanocomposite;

System #2 — Conventional PPy;
System #3 — Highly soluble PPy;
System #4 — PPy/Ag colloid.

Resulting polymer composites were investigated as active bacteri-
cidal materials against E. coli, S. aureus and K. pneumoniae. Inhibition
zones, minimum inhibitory concentration (MIC) and time-Kkill assays
were performed in order to establish the most adequate structure to
be applied as bactericidal agent.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

Cetyl trimethylammonium bromide — CTAB (Aldrich), sodium
dodecylbenzenesulfonate — DBSA (Aldrich), sodium dodecyl sulfate —
SDS (Aldrich), poly (vinyl alcohol), ammonium persulfate, sodium cit-
rate (Aldrich) and silver nitrate (Aldrich) were used as received while
pyrrole (Aldrich) was distilled before the use. The morphology of differ-
ent polypyrrole viz. (systems #1, #1.1, #2, #3 and #4) were analyzed by
scanning electron microscopy with Energy Dispersive X-Ray Analysis
(Hitachi TM1000 and Vega 3 Tescan). Images from transmission elec-
tron microscopy (TEM) were obtained from deposition of composite
on the surface of carbon coated using 400 mesh cooper grids at an accel-
erating voltage of 200 kV in a Tecnai G2 Spirit microscope (FEI)
equipped with CCD camera.

The structure of material was characterized by Fourier transform in-
frared spectrum (KBr method) using an IR Prestige-21 Fourier trans-
form infrared spectrometer Shimadzu. XRD diffraction pattern was
performed on a DRX Equinox 1000 - Inel. Size of nanoparticles and
zeta-potential were measured in a Zetasizer Nano-ZS90 Malvern.
Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area measurements were per-
formed by Micromeritics ASAP 2420 surface area analyzer.

2.2. Synthesis

2.2.1. Branched polypyrrole (#1) and branched PPy/Ag nanocomposite
(#1.1)

2.2.1.1. Synthesis of silver nanoparticles. The preparation of silver nano-
particles followed the procedure described by Lee et al. [19]: 90 mg of
silver nitrate is dissolved in 500 mL of milli-Q water at 96 °C under con-
tinuous stirring. For reduction of silver, 10 mL of aqueous solution at 1%
of sodium citrate is added to previous solution, which is kept under in-
tense stirring at 96 °C during additional 1 h.

2.2.1.2. Branched polypyrrole (#1). 300 uM of CTAB and 50 mM of DBSA
were introduced in 100 mL of milli-Q water and kept under continuous
stirring until complete dissolution of surfactants. After this step,
250 mM of pyrrole was introduced into reactor followed by an addition-
al period of 2 min under intense stirring. 17-mL of resulting solution
was transferred to reactor for electrochemical reaction.

Standard cell of reactor is composed by a beaker, an aluminum circu-
lar cathode of 25 mm — diameter disposed in parallel with anode (metal
wire at air-liquid interface). Electric field from an external source (9 V)
is established between electrodes during 10 min, interval in which the
fractal growth of polypyrrole takes place [20]. Resulting material was
washed several times with milli-Q water and dried at 60 °C during 1 h
followed by 6 h at 25 °C and low humidity condition for water
elimination.
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Fig. 3. Dependence of size of particles with relative concentration of stabilizer (PVA).

2.2.1.3. Branched polypyrrole/Ag (#1.1). A similar procedure is established
according 2.2.1.2 with substitution of 100 mL of milli-Q water by corre-
sponding 100 mL of colloidal solution of silver nanoparticles.

2.2.2. Conventional polypyrrole (#2)

Polypyrrole was chemically synthesized from dispersion of 0.2 M of
pyrrole in ammonium persulfate aqueous solution (0.6 M in 50 mL)
which was kept under intense stirring at 8 °C during 1 h. Blackish pre-
cipitates were filtered under vacuum and kept at 60 °C for water elimi-
nation [21].

2.2.3. Highly soluble polypyrrole (#3)

1.08 g of SDS was immersed in milli-Q water (100 mL) and received
500 L of pyrrole. Resulting solution was kept under intense stirring
during 45 min. An aqueous solution (50 mL) of ammonium persulfate
(0.256 g) was slowly dropwised into previous solution and kept under
intense stirring during posterior 35 min. Blackish solution was main-
tained at 4 °C during 24 h [22].

2.24. Polypyrrole-silver colloids (#4)

Varying amount of PVA (2.5 g to 7.0 g) was dispersed in 50-mL of
milli-Q water and maintained at 80 °C until complete dispersion of poly-
mer in water. 250 pL of pyrrole was dispersed into resulting solution
that was kept under intense stirring during 30 min. A second aqueous
solution containing 1.22 g of silver nitrate in 25-mL of milli-Q water

Polypyrrole
—— Polypyrrole + A

Intensity (a.u.)

Degree (20)

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of neat polypyrrole (sample #1)and polypyrrole + Ag
nanocomposite (sample #1.1).
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Fig. 5. FTIR spectrum of samples #1 (branched PPy), #1.1 (branched PPy/Ag),
#2(conventional PPy), #3 (highly soluble PPy) and #4 (colloidal PPy in the inset).

was dropwised into PVA + PPy aqueous solution which was kept under
magnetic stirring during additional 1 h. After this process, resulting so-
lution was kept under rest at dark condition [23].

2.3. Antibacterial activity tests

Antibacterial activity was determined using agar diffusion method,
minimum inhibitory concentration (MIC) and time-kill assays. Tests
were performed against gram positive bacteria (Staphylococcus aureus
ATCC 25923) and gram negative bacteria (Escherichia coli ATCC 25992
and Klebsiella pneumoniae ATCC 1388).

For agar diffusions test, bacterial cultures (stock solutions) were
kept in nutrient agar at 4 °C from which isolated colonies were selected
in order to provide a turbidity of 0.5 in McFarland scale [24,25]. An ali-
quot of 10 pL of resulting solution was inoculated on Muller-Hinton
agar plates. Pellets of composites (corresponding 50 mg of solid samples
#1, #1.1 and #2) were aseptically deposited on the Miller-Hinton agar
medium and swabbed with corresponding bacteria. Resulting plates
were incubated at 37 °C during 24 h after that inhibition zones were
registered.

For MIC determination, the inoculum was fixed in 106 CFU/mL with
dispersion of composites in the range of concentration of 4 mg/mL to
31.25 pg/mL (sequence of two fold dilutions). MIC was defined as the
lowest concentration in which no visible growth of bacteria is
established in the solution.

For time-kill determination, tubes with 5 mL of TSB and 10° CFU/mL
of inoculum received 2 mg/mL of composites (this value corresponds to
2 x MIC of conventional PPy). Aliquots of 100 L were removed at fixed
interval of time viz. (1 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min,

180 min and 240 min) and placed onto plate count agar (PCA). Resulting
material was maintained at 37 °C during 24 h after that the number of
colonies was determined. Killing curves were obtained by plotting of
ratio between CFU/mL at time t and CFU/mL at t = 0 versus time.
Characteristic time-kill was defined as the minimum time of interaction
(PPy/inoculum) which returns negligible value for CFU/mL, characteriz-
ing effective bactericidal action of polymeric material.

3. Results and discussion
3.1. Morphology

The morphology of branched polypyrrole (system #1) is character-
ized by distribution of grains intercalated by thin layers of polypyrrole,
as shown in the Fig. 1a. The progressive incorporation of silver nanopar-
ticles during fractal growth of polypyrrole results in dispersion of nano-
particles along composite (see Fig. 1b — system #1.1) in which white
dots are assigned to silver nanoparticles — confirmed in the EDX data,
as shown in the Fig. 1f. Colloidal silver nanoparticles incorporated dur-
ing chemical polymerization showed a distribution of size with two
population of particles (40.7 nm and 4.8 nm — see Fig. 2a) and corre-
sponding zeta-potential of (—41.53 + 0.70) mV. EDX data confirms
that polymeric composite incorporates silver nanoparticles. System #1
is characterized by high surface area (BET surface area of 36.19 m?/g).
Corresponding image of TEM (Fig. 1c) demonstrates a flower-like struc-
ture for resulting PPy. It is noteworthy that the structure of conventional
PPy (system #2) — shown in the Fig. 1d, is characterized by dispersion
of aggregates of grains, as expected. PPy-Ag colloids (system #4) have
a structure indicated in the Fig. 1e. With elimination of water, layers of
PVA are intercalated in the resulting film in which silver nanoparti-
cles/PPy are dispersed (identified as white dots).

The dependence of size of particles in colloidal PPy (system #4) as a
function of concentration of PVA is shown in the Fig. 3. The increase
in the PVA concentration (in the range of 33.3 mg/mL to 80 mg/mL) re-
duces the diameter of particles. Above critical concentration (80 mg/mL
of PVA), the diameter of resulting particles tends to increase, providing a
minimum in the diameter of nanoparticles (213 nm) for corresponding
variation in the PVA concentration.

Based on this result, we have applied as a standard bactericidal agent
the sample prepared with 80 mg/mL of PVA in order to optimize the
surface area of resulting composite.

DLS experiments return a distribution of diameter for highly soluble
PPy (system #3) in order of (72.39 + 3.17) nm, as shown in the Fig. 2b.
These results confirm that lower diameter particles of PPy are provided
by system #3 followed by system #4. Composites of PPy/Ag incorporate
Ag nanoparticles, as expected. Based on this information, it is possible to
characterize the level of interaction and influence of size of particles
(polymer and metal nanoparticles) on bactericidal activity of resulting
composites.

Fig. 6. Images of inhibition zones for system #1 (branched PPy) and #1.1 (branched PPy/Ag) against E. coli, K. pneumoniae and S. aureus and measurement of inhibition hales (in mm).
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Fig. 7. Images of inhibition zones provided by conventional polypyrrole (system #2) against E. coli, K. pneumoniae and S. aureus and measurement of inhibition hales (in mm).

3.2. Structure

X-ray diffraction spectrum of samples #1 and #1.1 are shown in the
Fig. 4. Spectrum of sample #1 is characterized by typical peak of poly-
pyrrole (broad peak centered in 20°) due to the amorphous phase of
conducting polymer. In addition to the peak at 26 = 20°, the sample
#1.1 presents sharp peaks at 260 = 38.29°, 43.15° and 65.07° (identified
in the Fig. 4) attributed to (111), (200) and (220) Bragg's reflections
planes of silver, respectively [13], which confirms the incorporation of
silver nanoparticles in composite's bulk, established during electro-
chemical polymerization of polypyrrole. In addition to information pro-
vided by XRD spectrum about the metal incorporation in the composite,
the level of interaction established between silver nanoparticles and
polymer chains can be conveniently described by FTIR spectrum, as
follows.

FTIR spectra (shown in the Fig. 5) reveal characteristic signature of
polypyrrole, which is present in samples #1, #1.1, #2, #3 and #4, from
peaks located around 1545, (1459 and 1189), 1036 and 960 cm ™'
assigned to C=C stretching vibration, C-N stretching vibration, C-H
in-plane vibration band and C=C in-plane bending of pyrrole ring, re-
spectively [26-30]. These peaks corroborate that polymerization of
polypyrrole takes place in all of systems. It is noteworthy that an addi-
tional peak at 1384 cm~! (N-O stretch of NO3 counterion) has been
identified in the spectrum of samples #1.1 and #4 (see inset of Fig. 5)
- both samples were prepared using AgNOs. The absorption of NO3 in
resulting composite contributes to improvement in the charge transfer
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Fig. 8. Characteristic time-kill of bacteria after varying time of exposure to different
bactericidal agent.

mechanisms between conducting polymer and silver nanoparticles,
due to synergistic interaction between Ag and PPy. As a consequence,
the composite presents superior electrical response which facilitates
the process of charge transfer at interface metal nanoparticle/
conducting polymer chains.

3.3. Antibacterial activity

Agar diffusion technique was explored in order to evaluate the
antimicrobial activity of resulting composites. As shown in the Fig. 6, sys-
tems #1 and #1.1 (branched PPy — right and branched PPy + Ag — left)
provide inhibition zones against both gram positive and gram negative
bacteria.

The diameter of inhibition zones after 24 h of polymer action is
shown below each inhibition zone.

The results indicate that incorporation of silver nanoparticles
improves the bactericidal action of polypyrrole against E. coli,
K. pneumonia and S. aureus (improvement in the inhibition zone of
12.19%, 28.54% and 14.36%, respectively). By comparison of different
bacteria, it is possible to classify the bactericidal activity of PPy (in
terms of inhibition zones formation) as follows: S. aureus>E. coli>K.
pneumoniae.

In correspondence, agar diffusion experiments using conventional
PPy were performed and confirm the bactericidal activity of polypyr-
role, as summarized in the Fig. 7.

Based on experiments of minimal inhibitory concentration (MIC) of
conventional PPy on different bacteria, we have established the value of
2 mg/mL (2 x MIC) as a standard concentration applied in the experi-
mental setup for determination of characteristic time-Kkill (kinetics of
bacterial death).

Results in Fig. 8 (characteristic time-Kkill of bacteria in contact with
different bactericidal agent) indicate that superior performance in bac-
tericidal activity has been observed for highly soluble polypyrrole.
Minimal period of interaction (in order of 1 min) inhibits the bacterial
growth of E. coli, K. pneumoniae and S. aureus.

In the case of K. pneumoniae, soluble PPy returns negligible viable
counts of remaining bacteria. This result enables system 3 as a unique can-
didate with potential for complete elimination of bacteria. If considered
the action of different type of PPy on S. aureus, it is possible to ordinate
the bactericidal activity as follows: highly soluble PPy > branched
PPy + Ag > branched PPy > colloidal PPy > conventional PPy.

Against E. coli, the order in the bactericidal efficiency is given by:
highly soluble PPy > colloidal PPy > branched PPy + Ag > branched
PPy > conventional PPy.

These results confirm that size of PPy nanoparticles represents the
most relevant parameter for bactericidal activity of system.

The development of highly branched structures decorated with sil-
ver nanoparticles and colloidal dispersion of PPy/Ag particles introduces
an intermediate degree of importance on definitive elimination of bac-
teria from medium with corresponding characteristic time-kill in the
range of 30 min to 120 min.
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The response of systems #1 and #1.1 against S. aureus is in agree-
ment with data reported by Anitha et al. [31]. In this work, authors re-
ported that bactericidal activity is stronger against S. aureus in
comparison with E. coli. The improvement in the bactericidal activity
has been assigned to the corresponding morphology. Typical structure
of S. aureus is characterized by multilayers of peptidoglycan and high
degree of porosity which facilitates the diffusion of nanoparticles/inter-
action with polymeric structure for subsequent cell disruption. On the
other side, thin cell wall of E. coli minimizes the diffusion of nanoparti-
cles and consequently reduces the antibacterial activity of material. In
spite of this conformational disadvantage, the incorporation of nanopar-
ticles into polymeric composite contributes to efficient bactericidal ac-
tion against gram positive and gram negative bacteria, as detected in
agar diffusion, MIC and time-kill kinetics experiments.

And lastly, in spite of interesting results regarding to inhibition hales
and MIC, conventional polypyrrole presents a limitation relative to the
viable counts of bacteria which remains active after long time of interac-
tion (in order of 240 min). The performance of bactericidal agents re-
veals that overall process of cell death depends on size of particles
followed by efficient adsorption of nanoparticles on bacterial cell
surface.

4. Conclusion

The use of highly soluble polypyrrole as bactericidal agent intro-
duces important advantages on conventional metal-polymer compos-
ites. Typical two-step process of polymer adhesion followed by metal
nanoparticles permeation into bacterial cell wall has been conveniently
substituted by direct incorporation of polymer nanoparticles and action
of polypyrrole nanoparticles on bacterial death.

This process is favored by electrostatic interaction established be-
tween polypyrrole nanoparticles and bacterial cell wall which depends
on the size of polymer nanoparticles.

These results introduce highly soluble polypyrrole as a strong poten-
tial candidate for fast bactericidal actuation against gram positive and
gram negative bacteria in comparison with conventional complex of
metal/polymer nanocomposites.
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