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RESUMO 

 

No presente trabalho foi proposta uma nova rota de síntese de única etapa via 

método solvotermal assistido por micro-ondas, para obtenção de compósitos de 

polipirrol-politetraidrofurano-FexOy e polipirrol/α-Fe2O3. A rota proposta consistiu na 

irradiação na região do micro-ondas, do vaso de reação contendo os precursores 

pirrol (C4H5N) e cloreto férrico (FeCl3), solubilizados em tetrahidrofurano (THF), água 

e na mistura THF:água na proporção 1:1. Com o objetivo de estudar as condições 

de polimerização e a formação diferentes óxidos de ferro, foi feita a variação nas 

concentrações dos precursores e proporções dos solventes utilizados. Os 

compósitos obtidos foram caracterizados por meio das técnicas: análise elementar, 

espectroscopia na região do infravermelho, difração de raios-X, análise 

termogravimétrica, medidas magnéticas, absorção na região do UV-Vis e 

espectroscopia de luminescência. Após a análise dos resultados obtidos, foi possível 

observar que as sínteses realizadas em água direcionaram à formação do compósito 

de polipirrol/α-Fe2O3, enquanto que as sínteses realizadas em THF e na mistura 

THF:água 1:1, foi observada a formação do compósito polipirrol-politetraidrofurano-

FexOy. Observou-se também que a mistura de solventes promoveu uma alta 

estabilidade na dispersão formada e os sobrenadantes apresentaram propriedades 

luminescentes, cuja emissão muda de acordo com a natureza do solvente utilizado 

durante a síntese. 

 

Palavras-chave: Polipirrol. Politetraidrofurano. Micro-ondas. 



ABSTRACT 

 

In present work, we proposed a new one-step synthesis route to obtain composites 

of polypyrrole-polytetrahydrofuran-FexOy and polypyrrole/α-Fe2O3, via solvotermal 

method assisted by microwaves. The proposed route consisted of irradiation, in the 

microwave region, of the reaction vessel containing the precursors pyrrole (C4H5N) 

and ferric chloride (FeCl3) solubilized in tetrahydrofuran (THF), water, and the mixture 

THF:water in the ratio 1:1. In order to study the polymerization conditions and 

different formation of iron oxide species, it was made the variation in precursor 

concentrations and solvent ratios. The obtained composites were characterized by 

elemental analysis, spectroscopy in the infrared, X-ray powder diffraction, thermal 

analysis, magnetic measurements, absorption in the UV-Vis region and 

luminescence spectroscopy. After analyzing the results, it was observed that the 

synthesis carried out in water directed to the formation of the composite polypyrrole / 

α-Fe2O3, while synthesis carried out in THF and the mixture THF:water 1:1 was 

observed the formation of polypyrrole-polytetrahydrofuran-FexOy composite. It was 

also observed that the solvent mixture promoted a high stability to the formed 

dispersion, and the supernatants showed luminescent properties whose emission 

changes depends on the nature of the solvent used during the synthesis 
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PTMEG – Politetrametileno éter glicol 

PVC – Poli(cloreto de vinila) 

Py – Pirrol  

rpm – rotações por minuto 

s – segundo 

S/cm – Siemens por centrímetro 

SBR -  Borracha estireno-butadieno 

Tan – Tangente 

Tf – Temperatura de fusão 

TGA – Análise termogravimétrica 

THF – Tetraidrofurano 

Trans-PA – Trans-poliacetileno 

Tv – Temperatura de transição vítrea  

UV-vis – Ultravioleta e visível 

VSM – Magnetrômetro de amostra vibrante 

W – watts 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Polímeros: Breve Histórico 

 

A ciência dos polímeros teve seu início no século XX. Por volta de 1920, o 

químico alemão Herman Staudinger observou que um grupo especial de substâncias 

possuíam propriedades coloidais específicas que estavam correlacionadas a sua 

massa molecular. A partir desta observação, foi desenvolvido o conceito de 

macromolécula, como princípio estrutural para alguns materiais disponíveis na 

época, como a borracha natural, celulose, proteínas e algumas resinas sintéticas. 1 

Staudinger postulou que as macromoléculas seriam constituídas de unidades 

menores chamadas de monômeros, e estes seriam seus “blocos de construção”. 

Sendo esta hipótese,  a causa de vários debates e controvérsias acadêmicas entre 

químicos e físicos, que perduraram até o fim da década de 30. 1–3 

Após a proposição do conceito de macromoléculas, a ciência dos polímeros 

desenvolveu-se rapidamente, passando a ter características próprias. Nas décadas 

de 1930 e 1940 foram sintetizados e comercializados em larga escala os primeiros 

polímeros: poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC), poliacrilatos, polietileno 

tereftalato de baixa densidade molar  (PET), borracha estireno-butadieno (SBR) e 

poliamidas alifáticas (Nylon).2,4,5  

Já na década de 1950, a grande inovação, foi a síntese de polímeros vinílicos, 

obtidos via polimerização de radicais livres. Ainda neste período foram melhoradas 

algumas propriedades de polímeros já conhecidos, como o polietileno tereftalato de 

alta densidade molar, os policarbonatos, as polituretanas, as resinas epóxi, as fibras 

acrílicas de poliacrilonitrila, tintas na forma de látex e novas borrachas sintéticas.4,5  

 Para atender as necessidades do mercado, na década de 1960, foram 

desenvolvidos polímeros com estrutura mais complexa que possuíam elevada 

resistência mecânica e química. Entre eles estão as poliimidas, os poliésteres 

aromáticos, as poliamidas aromáticas e os fluopolímeros (Teflon®) e também os 

elastômeros termoplásticos.2 
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Até então acreditava-se que os polímeros eram materiais eletricamente 

isolantes. A primeira proposição para torná-los condutores, consistiu em incorporar 

cargas (partículas metálicas ou negro de fumo) na matriz polimérica, essa 

incorporação resultou nos polímeros condutores extrínsecos (PCE) (condutividade 

elétrica de 10-15 a 10-5 S/cm). 6,7 No entanto, a partir do momento em que estas 

partículas são inseridas na matriz polimérica isolante, o material formado pode 

tornar-se frágil devido a necessidade de altas concentrações de dopantes para 

obter-se elevadas condutividades. 8 

Na década de 1970, foram descobertos os “metais sintéticos” ou polímeros 

condutores intrínsecos (PCI).8 Estes por sua vez, mantem a processabilidade e 

propriedades mecânicas de um polímero comum, aliadas a propriedades elétricas, 

até então observadas apenas em metais e materiais semicondutores. 9,10 

 

1.2 Polímeros Condutores Intrínsecos (PCI) 

 

O estudo de condutividade elétrica dos PCIs teve início em 1977 com a 

publicação do grupo da universidade da Pensilvania liderado por Hideki Shirakawa, 

juntamente a John Heeger e Alan MacDiarmid que sintetizaram o primeiro “metal 

orgânico”.11 A sua condutividade poderia ser alterada cerca de 10 ordens de 

grandeza, mediante sua oxidação com cloro, bromo e vapores de iodo 

(condutividade elétrica de 10-5 a 102 S/cm).11,12 Este processo foi chamado de 

“dopagem”, terminologia utilizada no tratamento de semicondutores extrínsecos.13 A 

figura 1 mostra uma comparação da condutividade elétrica entre os polímeros 

condutores e alguns metais. 

O modelo que pode explicar a condutividade elétrica dos polímeros 

condutores baseia-se no fato de que o sistema possua ligações conjugadas 

(alternância de –C-C– e –C=C–), resultando em elétrons π deslocalizados ao longo 

da cadeia polimérica. Dentre os polímeros condutores, o mais simples encontrado é 

o trans-poliacetileno, no entanto, existem vários outros polímeros, como é mostrado 

na figura 2. 9,13 
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Figura 1. Comparação da condutividade elétrica dos polímeros condutores com alguns materiais. 

Adaptada de 8 

 

 

Figura 2. Fórmulas estruturais de alguns polímeros condutores. (a) Trans-poliacetileno; (b) Polipirrol; 

(c) Politiofeno); (d) Poli(p-fenileno); (e) Poli(p-fenileno vinileno); (f) Polianilina. Tomada de 9 
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 O desenvolvimento da área dos polímeros condutores (“metais sintéticos”)8, 

desenvolveu-se rapidamente e vem ganhando espaço desde sua descoberta, tanto 

pela sua importância científica da compreensão deste novo fenômeno, quanto pelas 

aplicações tecnológicas em potencial.14,15 Tais como nas áreas de sensores16–22, 

transistores impressos23, baterias recarregáveis24,25, diodos schottky26,27, 

supercapacitores28–47, blindagem eletromagnética48,49, células solares50–53, etc. 

Dente os polímeros condutores o poliacetileno é o que possui a maior 

condutividade elétrica alcançada, sendo esta muito próxima a do cobre (σ = 105 

S/cm). No entanto, pelo fato deste possuir pouca estabilidade química e dificuldade 

de processamento, outros polímeros condutores, como polifenilenos, politiofenos, 

polianilinas e polipirróis, tem sido desenvolvidos no intuito de superar estas 

dificuldades. 12,54  

Dentre os PCIs, o polipirrol mostrou-se bastante promissor e vem recebendo 

grande atenção devido a sua alta condutividade e estabilidade química à 

temperatura ambiente, fácil polimerização e dopagem, e apresentando um baixo 

custo de produção.10 

 

1.3 Polipirrol 

 

1.3.1 Estrutura e principais propriedades  

 

O polipirrol (PPy) foi obtido pela primeira vez em 1915 por Angelo Angeli, 

através da oxidação do pirrol pela água oxigenada, este observou a formação de um 

pó preto e amorfo chamado de “pyrrole black”.55 Mais tarde, em 1968, foi sintetizado 

eletroquimicamente pelo físico francês Dall’olio numa solução de ácido sulfúrico.55 

No entanto, foi apenas com o trabalho do americano A. F. Diaz em 1979, que os 

filmes de PPy crescidos eletroquimicamente receberam grande atenção, devido à 

melhores valores de condutividades, aderência ao substrato e estabilidade.56 A 

primeira vez em foi obtido o PPy  via de síntese química, foi pelo químico italiano 

Gran Piero Gardini em 1973.55 O PPy é conhecido pela sua insolubilidade e 

infusibilidade, devido a suas fortes interações inter, intramoleculares e ligações 

cruzadas, o que tem limitado as suas aplicações.55,57  
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Com relação à síntese observa-se que existem duas maneiras principais de 

se obter o PPy: Polimerização via química e a eletroquímica. A primeira permite a 

produção grande quantidade, com uma maior facilidade na preparação de blendas, 

melhor processabilidade com um baixo custo.58 A segunda permite a polimerização 

in situ59 e maior condutividade elétrica, porém é limitada pela área do eletrodo.60 

Apesar do produto final ser o mesmo em ambas sínteses e os mecanismos de 

polimerização bem semelhantes, as características de morfologia, condutividade 

elétrica, estabilidade são diferentes e dependem da rota de síntese.10 

Devido a necessidade de melhorar as propriedades de condutividade, 

morfologia, solubilidade e processamento do PPy, outras metodologias de síntese 

estão sendo desenvolvidas.10 Uma rota estabelecida e que tem sido trabalhada é a 

síntese na presença de surfactantes, esta permite um controle maior na morfologia e 

tamanho das partículas, e vem sendo bastante utilizada na confecção de 

biosensores.61 

Nos últimos anos houve o crescimento de pesquisas voltadas para rotas 

alternativas de síntese, mais eficientes, com menor custo e de forte perspectiva 

ecológica (possibilidade de poupar uso de reagentes que podem ser prejudiciais a 

natureza e ao ser humano). Um exemplo dessas novas metodologias é a síntese é 

assistida por micro-ondas. 62 

Atualmente, o polipirrol apresenta alto potencial tecnológico para aplicações 

em dispositivos eletrônicos, eletrodos de baterias recarregáveis, eletrólitos sólidos 

para capacitores, blindagem eletromagnética, sensores, dispositivos eletrocrômicos, 

membranas, etc10 

 

1.3.2 Modelo de bandas aplicado aos PCIs 

 

Em linhas gerais, os elétrons são responsáveis pela condutividade elétrica do 

material. O elétron na banda de condução (BC), de mais alta energia, pode se mover 

livremente através da rede cristalina do material em relação que a banda de valência 

(BV), de energia mais baixa. Neste caso para que haja condução de eletricidade, 

basta que seja fornecida energia suficiente para promover o elétron da BV para a 

BC.13 
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A diferença de energia entre os dois estados, BV e BC, é chamada de banda 

proibida ou “band gap”. Dependendo de como o band gap que os materiais 

apresentem, eles podem ser divididos em três categorias, como mostrado na figura 

3: Isolantes, semicondutores e condutores.63  

 

 

Figura 3. Estruturas de banda para materiais isolante, semicondutores e condutores. Adaptada de 13 

 

  Para os metais (condutores), o nível de Fermi (energia de referência da 

probabilidade de ocupação dos estados eletrônicos) é parcialmente preenchido pela 

BV. Desta forma, os elétrons são promovidos a banda de condução mais facilmente. 

Para esses materiais temos como exemplos ouro, cobre, alumínio e ferro.63 

  No caso dos materiais isolantes como borrachas, madeira, baquelite e 

polímeros saturados, a energia necessária na promoção de um elétron entre a BV e 

BC é alta. Logo, a probabilidade de ocorrer passagem de corrente é muito baixa. No 

entanto, existem materiais, tais como do GaAs, ZnO e polímeros conjugados, que 

possuem uma largura de banda proibida e condutividade moderadas. Estes 

materiais possuem uma condutividade intermediária entre materiais condutores e 

isolantes, sendo chamados de semicondutores. 13 
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 De maneira análoga ao que é utilizado para os semicondutores inorgânicos, a 

sobreposição dos orbitais moleculares preenchidos de mais alta energia (HOMO – 

Acrônimo do inglês – Highest Occupied Molecular Orbital) dos polímeros condutores 

é chamado de banda de valência.  Da mesma forma, o orbital molecular não 

preenchido de menor energia (LUMO – Acrônimo do inglês – Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) é denominado banda de condução. E a diferença de energia entre 

HOMO-LUMO é chamada de band gap.10  

O band gap para polímeros isolantes é maior que 10 eV, o que restringe a 

promoção dos elétrons da BV para BC.13 No caso dos polímeros condutores a 

energia do HOMO é aumentada ao mesmo tempo que a do LUMO é diminuída 

devido a deslocalização dos elétrons ao longo da cadeia. O band gap HOMO-LUMO 

para um polímero conjugado neutro (desdopado) é situado entre 3-6 eV, e se 

comparados aos materiais isolantes, é muito similar (entre 10-7 e 10-11S/cm).13,63 

Para que o polímero torne-se condutor é necessário que ocorra um processo 

de dopagem. Durante este processo, o aparecimento de cargas localizadas na 

cadeia é energeticamente favorecido, o que resulta em distorções ao longo da 

cadeia polimérica.64 Quando há a relaxação na estrutura aromática, são criadas 

diferenças de energia entre a cadeia do estado fundamental e no seu estado 

dopado, o que proporciona o aparecimento novas bandas eletrônicas intermediárias 

dentro do band gap denominados pólarons, bipólarons e sólitons (figura 4).10,65,66  

 

 

Figura 4. Representação da estrutura de bandas do sóliton, pólaron e bipólaron. 
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O pólaron é formado quando um elétron é removido da cadeia polimérica, 

esta por sua vez distorce a estrutura, ocasionando a formação de um cátion radical 

de spin ½. Ao prosseguir na retirada do segundo elétron do pólaron, ocorre a 

formação de um bipolaron.13 Em termos energéticos, a formação do bipólaron é 

favorecida em relação a dois pólarons próximos. Um bipólaron é por definição um 

dicátion de spin zero, sendo associado a uma forte distorção na cadeia 

polimérica.13,64 

A formação dos sólitons só acontece em moléculas que possuam 

degenerescência (mesma energia), por exemplo o trans-PA, entre as estruturas no 

estado fundamental (benzenoide) e excitado (quinoide).64 Para que os pólarons e 

bipólarons sejam formados, é necessário que os polímeros condutores possuam 

estado fundamental não-degenerado, a exemplo do PPy, PANI e PPP. 9 Esta 

condição ocorre pelo fato das estruturas aromáticas (estado fundamental) e as 

quinônicas (estado excitado) não possuírem a mesma energia, devido a geometrias 

moleculares diferentes. 64 

 

1.3.3 Dopagem do polipirrol 

 

A estrutura hetero-aromática e de ligações π conjugadas do polipirrol (figura 

5) favorece, respectivamente, uma boa estabilidade química e condutividade 

elétrica.10  No entanto, o sistema conjugado π na estrutura não é suficiente para que 

haja uma boa condutividade elétrica É necessário que haja também a formação de 

cargas parciais na cadeia do PPy, o qual podem ser obtidas através processos 

químicos e eletroquímicos, sendo estes referidos como dopagem. 13 

 

 

Figura 5. Estrutura hetero-aromática do polipirrol adaptada de 9 
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Desta forma, a condutividade elétrica do PPy pode ser modificada de acordo 

com o nível de dopagem, desde um material isolante, quando no estado neutro, até 

um comportamento de bom condutor elétrico, no estado dopado.9,13 Na figura 6 é 

possível observar a correlação entre as estruturas química e de bandas do PPy.  

O PPy no estado neutro possui estrutura benzenóide (figura 6a) categorizada 

como isolante, apresentando um band gap de 3,16 eV 59, sendo este um valor muito 

alto para que os elétrons sejam promovidos da BV para BC a temperatura ambiente. 

Ao passo que são retirados elétrons da cadeia polimérica neutra do PPy, ocorre uma 

deformação local da estrutura e há o surgimento de estruturas quinoidais 

energeticamente favorecidas.10,64,65  

A combinação entre a estrutura quinoidal e a carga positiva de spin ½ dá 

origem ao pólaron 64 (figura 6b), que por sua vez induz a formação de dois estados 

intermediários entre a BV e BC do band gap, no qual o elétron desemparelhado 

ocupa o estado de menor energia. 63,64 

Ao prosseguir a oxidação da cadeia polimérica do PPy próximo a região do 

pólaron, é mais provável em termos energéticos, a formação do bipólaron (figura 6c) 

do que um novo pólaron.10,64 Isto ocorre devido a estrutura quinoidal possuir menor 

energia de ionização e maior afinidade eletrônica em relação a aromática, em 

termos práticos a estrutura quinoidal possui mais “afinidade com cargas” em relação 

a estrutura aromática.13,64,66 
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Figura 6. Estruturas e diagramas eletrônicos de energia para (a) PPy neutro, (b) Pólaron, (c) 

Bipólaron. Adaptada de 59 

 

1.3.4 Fatores que Influenciam nas propriedades de condutividade elétrica do PPy           

 

 O nível de dopagem do PPy (e outros PCIs) influencia diretamente em sua 

condutividade elétrica. Para amostras de PPy dopadas, já foi possível se obter 

valores de condutividade elétrica da ordem de 103 S/cm, vale ressaltar que este 

valor é bem próximo a condutividade elétrica de metais como cobre e ouro (105 

S/cm).67 

 A condutividade elétrica dos PCIs é uma propriedade bastante influenciada 

principalmente por três fatores: Temperatura de síntese, o iniciador e o tipo de 

dopante.63,68 A temperatura atua diretamente no crescimento das partículas 

poliméricas, isto acontece devido ao comportamento termodinâmico das partículas 

em solução.9,63 A concentração de iniciador pode promover variações no tamanho 

da cadeia, e o dopante fornece os contra-íons para estabilizar as cargas geradas na 

cadeia polimérica.10,13,68 
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1.3.4.1 Síntese química convencional   

 

O PPy pode ser preparado por via química ou eletroquímica pela oxidação do 

monômero pirrol.69–71 O processo químico de polimerização é simples e não 

necessita de instrumentos específicos para tal. Além disso, quantidades maiores de 

PPy podem ser obtidas, com relação a rota eletroquímica, tanto em sínteses 

hidrotermais como solvotermais. 10 

 O mecanismo de polimerização mais aceito do PPy é o acoplamento entre 

dois cátions radicais (figura 7), este pode ser dividido em duas etapas: a iniciação e 

a propagação.68  Durante a iniciação, o bipirrol é formado via acoplamento de dois 

cátions radicais de pirrol com desprotonação (figura 7a). A etapa de propagação, os 

bipirróis gerados na etapa anterior tornam-se radicais originando inicialmente 

oligômeros e por fim o PPy (figura 7b).10  

 

 

Figura 7. Mecanismo de polimerização do pirrol via acoplamento de dois íons radicais. Adaptada de 
10 

 



30 
 

Dentre os sais inorgânicos utilizados (Fe(NO3)3, Fe(ClO4)3, Fe2(SO4)3, 

K3Fe(CN)6, FeBr3, CuCl2, CuBr2, (NH4)2 S2O8, etc) como agentes oxidantes no 

método químico de oxidação do PPy, o mais comumente encontrado na literatura é 

o cloreto férrico (FeCl3).67,72 Além disso, em alguns casos onde se deseja obter 

melhores propriedades de condutividade elétrica, este sal apresenta-se também 

como o melhor oxidante para síntese do PPy em meio aquoso.67,68 

Na polimerização química convencional, além do FeCl3 (agente oxidante) ser 

o iniciador da reação, também atua como dopante (íons Cl-), melhorando a 

condutividade elétrica do PPy até certo limite de concentração.13,73  Se num caso 

hipotético houver um excesso de oxidante, há uma grande possibilidade de ocorrer a 

formação de cadeias menores de polímero, devido a formação e interrupção de 

muitos segmentos da cadeia.13,67 Caso a quantidade de oxidante seja relativamente 

baixa, há um crescimento da cadeia polimérica, pois não há interrupções para 

formação de outras cadeias.13,68 Dessa maneira é possível verificar que a relação 

razão molar Oxidante/monômero influencia diretamente no crescimento da cadeia 

polimérica.    

De forma geral, a síntese do PPy é realizada com a razão Fe3+/Py, esta varia 

de 1 a 2, dependo da propriedade desejada ao final da síntese.10,13,63 No entanto, 

estudos apontam que a razão de Fe3+/Py = 2,33 apresenta maior condutividade 

elétrica, devido ao aumento da concentração de Cl-  na estabilização da carga no 

segmento polimérico do PPy.68,73,74 A figura 8 apresenta a proporção 

estequiométrica da oxidação do pirrol com FeCl3, no qual o PPy é dopado com 

ânions Cl-. 

 

 

Figura 8. Polimerização química do PPy, onde y é o grau de oxidação do polímero. Adaptada de 73 
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Outro fator importante no crescimento das cadeias poliméricas, é a 

temperatura de síntese. É comum encontrar na literatura sínteses a temperatura 

ambiente, devido a vantagem de processamento.10,63,67,75 No entanto, para garantir 

um crescimento maior da cadeia polimérica, temperaturas em torno de 0°C são mais 

utilizadas.76,77 

Embora método químico convencional apresente-se como uma maneira mais 

simplificada de síntese de PPy, existem alguns problemas quanto a manutenção da 

temperatura constante e a distribuição uniforme de calor durante o crescimento da 

cadeia polimérica.62 Diante desta dificuldade, a técnica de síntese assistida por 

micro-ondas apresenta-se como uma alternativa sintética bastante interessante, pois 

pode possibilitar um controle maior no aquecimento, bem como a capacidade de 

catalisar reações.78 

 

1.3.4.2 Síntese assistida por micro-ondas.  

 

Nos últimos anos, a utilização de micro-ondas em reações químicas vem se 

tornando cada vez mais popular na comunidade científica, principalmente na 

química orgânica.79 O estudos foram iniciados a partir dos trabalhos de Percy L. 

Spencer, ao descobrir acidentalmente que as micro-ondas poderiam ser utilizados 

na preparação de alimentos. Ele constatou isso ao perceber enquanto trabalhava em 

seus experimentos, o chocolate que havia em seu bolso havia derretido. Anos mais 

tarde, foram fabricados os primeiros fornos de micro-ondas domésticos.80 

 A característica marcante da síntese por micro-ondas é a sua alta 

capacidade gerar rápido aquecimento ao interagir com os dipolos das moléculas.62,78 

Em um sistema hidrotermal, por exemplo, a radiação eletromagnética interage com 

os dipolos induzidos e/ou permanentes das moléculas de água e partículas 

dispersas.81 Esta interação, faz com que as moléculas orientem-se na mesma 

direção do campo elétrico, promovendo assim, o aquecimento do meio através de 

fricção molecular e perda dielétrica.62,82 A figura 9 demonstra a interação do dipolo 

da molécula de água com a radiação de micro-ondas.83 
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Figura 9. Interação da radiação micro-ondas com o dipolo da água. Adaptada de 83 

 

 Quando o aquecimento é realizado pela rota convencional, as condições de 

refluxo são geralmente controladas pelo ponto de ebulição do solvente.82 No 

entanto, para o aquecimento assistido via micro-ondas, o ponto de ebulição do 

solvente é menos significante no controle da temperatura da reação. Uma vez que 

durante o aquecimento, podem ocorrer “mecanismos invertidos de transferência de 

calor” pelos núcleos de ebulição (figura 10) formados na superfície do líquido.84 Este 

efeito tem sido utilizado para explicar os melhores rendimentos obtidos ao final da 

síntese.  

 

 

Figura 10. representação esquemática do aquecimento por micro-ondas 84 
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Outro fator importante que deve ser levado em consideração ao irradiar um 

solvente com micro-ondas, é na sua constante dielétrica.78,82 Em linhas gerais, a 

constante dielétrica está relacionada com a capacidade da substância converter 

energia eletromagnética em aquecimento numa determinada frequência e 

temperatura, sendo estimada através do Fator de perda (tan δ)82, conforme a 

equação 1: 

Equação 1. Fator de perda 

tan δ = ε’’/ ε’ 

 

A perda dielétrica (ε’’) é um indicativo do quanto eficiente a radiação 

eletromagnética é convertida em aquecimento, já a constante dielétrica (ε’), 

descreve o quanto as moléculas podem ser orientadas por um campo 

eletromagnético. Para que o aquecimento do meio seja eficiente e rápido, o fator de 

perda (tan δ) deve possuir valores altos. A tabela 1 traz os fatores de perda em 

solventes orgânicos comuns, que podem ser classificados como alto (tan δ > 0.5), 

médio (tan δ 0.1-0,5) e baixo (tan δ < 0,1).78 

 

Tabela 1. Fatores de perda (tan δ) de diferentes solventes, em 2,45GHz e 20°C. Adaptada de 78 

Solvente tan δ Solvente tan δ 

Etilenoglicol 1,350 1,2-dicloroetano 0,127 

Etanol 0,941 Água 0,123 

DMSO 0,825 Clorofórmio 0,091 

Metanol 0,659 Acetonitrila 0,062 

1,2-diclorobenzeno 0,280 Tetraidrofurano 0,047 

NMP 0,275 Diclorometano 0,042 

Ácido acético 0,174 Tolueno 0,040 

DMF 0,161 Hexano 0,020 
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A polimerização assistida por micro-ondas vem recebendo bastante atenção 

devido a sua capacidade de aumentar o rendimento das reações, controle e 

uniformidade nos resultados.62,79 As reações de polimerização radicalares, por 

exemplo, que dependem da formação de radicais livres de unidades monoméricas, 

podem ter seu rendimento aumentado em até 275%, dependendo dos parâmetros 

utilizados no equipamento.79 

A síntese de polipirrol (e outros PCIs) envolve mecanismos radicalares10 que 

podem ser beneficiados pela utilização de micro-ondas durante a sua formação. 

Além das vantagens já conhecidas (alto rendimento, controle de temperatura, 

uniformidade nos resultados), há também a possibilidade de controlar o tamanho 

das cadeias poliméricas de forma mais eficiente sem necessariamente utilizar 

surfactantes.62 

 

1.3.5 Luminescência de polímeros condutores 

 

Além das propriedades elétricas, os polímeros condutores intrínsecos 

possuem um grande potencial em aplicações óticas.85,86 Isto ocorre devido ao 

sistema conjugado π.10 Esta característica vem sendo investigada nos últimos anos, 

e mostrando alto potencial de uso na área de sensores óticos e imageamento por 

fluorescência.86 

A grande dificuldade da utilização destes sistemas em aplicações óticas, é 

sua baixa solubilidade em meio aquoso e orgânico.55,57 No grupo dos PCIs, o 

polipirrol se destaca pela possibilidade de melhoramento da solubilidade e 

processamento.10  Entre as alternativas utilizadas, destacam-se a substituição do 

monômero pirrol (no carbono e no nitrogênio) e o emprego de surfactantes como 

estabilizantes eletrostáticos.86 

Dong et al 2016 85 sintetizaram nanopartículas de polipirrol luminescentes em 

meio aquoso, utilizando o ácido 3-clorobenzóico como agente dopante e 

estabilizante. Neste trabalho a fotoluminescência das nanopartículas é explicada de 

maneira análoga aos pontos quânticos de carbono por possuir estrutura conjugada 

semelhante, efeitos de superfície e dependência do tamanho.85 
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A figura 11 mostra os espectros de absorção e emissão das nanoesferas de 

polipirrol em meio aquoso e a dependência da emissão em função dos 

comprimentos de onda de excitação.85 É possível perceber que há uma dependência 

do comprimento de onda de emissão em função da excitação, algo que é 

característico aos pontos quânticos de carbono.87  

 

 

Figura 11. Espectros de absorção no UV-vis, excitação e emissão das nanoesferas de polipirrol em 
meio aquoso. (B) Emissão em função dos comprimentos de onda de excitação das nanoesferas de 

polipirrol. Adaptada de 85 

 

No entanto, para garantir uma fluorescência estável, foram utilizados agentes 

poliméricos controle de tamanho e estabilização das partículas 85, o que pode 

interferir na pureza do sinal obtido.88 A explicação das propriedades de 

luminescência das nanopartículas de polipirrol ainda está em discussão, e os 

trabalhos recentes demonstram pouco consenso quanto a explicação dos efeitos de 

luminescência.85,86  Um dos resultados do presente trabalho, foi a obtenção de 

partículas luminescentes estáveis de polipirrol por uma rota alternativa de etapa 

única, sem a necessidade de adição agentes estabilizantes durante a síntese. 
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1.4 Politetraidrofurano 

 

O politetraidrofurano (PTHF), também conhecido como politetrametileno éter 

glicol (PTMEG), consiste em unidades repetidas de -(CH2)4O)-  que podem ser 

obtidas através de sua polimerização por abertura de anel do tetrahidrofurano (THF), 

como mostrado na figura 12. O PTHF pode ser encontrado comercialmente com 

pesos moleculares variando de 1000 a 2000 g/mol, e são utilizados na produção de 

poliuretanas e poliésteres devido a suas excelentes propriedades elastoméricas.89 

 

 

Figura 12. Reação genérica de formação do PTHF. 

 

Um dos primeiros trabalhos sobre a polimerização do THF foi publicado no 

final da década de 30 por Meerwein et al. 90 No entanto, foi apenas a segunda 

guerra mundial, que foram publicados artigos de revisão com estudos mais 

aprofundados.89,90 Para que o PTHF tenha excelentes propriedades elastoméricas, é 

necessário que este tenha altas massa moleculares (Mn= 2000-3000 g/mol). O que 

por sua vez, é inviável comercialmente devido ao alto custo na produção. Por esta 

razão, desde os anos 60, apenas são comercializados PTHF com peso molecular 

200-2000 g/mol.89,91 

O PTHF pode ser sintetizado via polimerização abertura do anel controlada 

CROP (acrônimo do inglês “Controlled Ring Openning Polymerization”) do THF, a 

partir da utilização de iniciadores comuns como ácidos fortes protonados (H2SO4, 

CF3SO3H, HClO4) ou ácidos de Lewis (BF3, PF5, SbCl5, FeCl3) (figura 13).90,92,93  
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A polimerização acontece em caráter livre, e portanto, a etapa de terminação 

pode ser apenas obtida pela adição de água e aminas. Esta é necessária na 

obtenção de polímeros estáveis89, caso contrário, pode ocorrer a despolimerização 

durante o processo de secagem. Embora a CROP seja altamente eficiente e 

conveniente na produção em larga escala de homopolímeros, esta não permite o 

controle no ajuste dos pesos moleculares, o que pode levar a uma alta 

polidispersidade. 90,92 

 

 

Figura 13. Mecanismo de iniciação CROP do THF pelo PF5. Crescimento e finalização da mesma 
cadeia. 93 

 

O PTHF é um polímero semicristalino insolúvel em muitos solventes 

orgânicos como clorofórmio e acetato de etila, e solventes apolares como benzeno e 

tolueno. Sua aparência muda de acordo com o peso molecular: em baixos pesos 

moleculares é viscoso a temperatura ambiente, e com o aumento da massa 

molecular sua textura muda de ceras à materiais mais duros.89 Da mesma forma as 

temperaturas de transição vítrea e fusão (TV e TF) mudam, para baixos pesos 

moleculares (Mn=250g/mol), o polímero possui TF de -15°C e TV de -98ºC, e para o 

peso molecular de 2000 g/mol o exibe TF de 33°C e TV de -84ºC.94 Outra propriedade 

importante é que o PTHF é higroscópico, sendo este estocado sob atmosfera de 

nitrogênio.95 
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Uma das aplicações do PTHF é seu uso como componente elastomérico em 

poliuretanas e poliésteres. As poliuretanas com segmentos de PTHF apresentam 

excelentes propriedades de estabilidades hidrolíticas e elastoméricas, alta 

resistência a abrasão, e alta permeabilidade ao vapor de água, o qual é muito 

interesse para indústria têxtil.  Outra aplicação do PTHF devido as suas 

propriedades elastômericas é o seu uso em compósitos como melhorador das 

propriedades mecânicas dos polímeros condutores. 

 

1.4.1 Compósitos de PPy e PTHF 

 

Como foi observado na seção anterior, o polipirrol apresenta propriedades 

elétricas bastante interessantes e várias aplicações tecnológicas como baterias 

carregáveis, telas eletrocrômicas10, janelas inteligentes10, diodos schottky26,27, 

sensores18,21,22, transistores de campo23 etc. Embora este apresente-se como um 

material versátil, o polipirrol apresenta uma forte característica que é comum ao 

grupo dos polímeros condutores, a grande dificuldade nas propriedades mecânicas, 

o qual consiste como maior obstáculo em seu processamento96.  

A utilização de copolímeros em bloco e enxertados, apresentam-se como uma 

alternativa eficiente para compensar as propriedades mecânicas deficientes dos 

polímeros condutores.96 Existem vários métodos de se obter um compósito baseado 

no polipirrol. Um dos mais comuns é a utilização de um polímero isolante, com boas 

propriedades mecânicas, a exemplo do PTHF 97, junto ao pirrol (precursor do 

polipirrol) e dissolvidos a nível molecular em um solvente compatível, para se obter 

compósitos mais uniformes98.  

Kizylar et al 1999 utilizaram o método eletroquímico para sintetizar um 

compósito de PTHF/PPy. Eles observaram que o compósito obtido, quando 

comparado aos componentes separados, apresentou um ganho em suas 

propriedades térmicas.  Embora o compósito tenha apresentado temperaturas de 

degradação mais baixas que o PTHF, este apresentou perdas de massa mais 

graduais, como mostrado na figura 14.  
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Figura 14. Termograma do (a) PTHF (b) PPy/PTHF (dopado BF4
-) (c) PPy/PTHF (dopado ClO4

-) (d) 

PPy/PTHF (p-tolueno sulfonato). Adaptada de Kizilar 1999.99 

 

A utilização do PTHF como elastômero nos compósitos de PPy/PTHF 

apresenta-se como uma alternativa interessante e viável do ponto de vista sintético. 

No entanto, a maioria das sínteses empregadas utiliza a rota eletroquímica, e 

embora o produtos possuam várias aplicações, sua produção é limitada pela área do 

eletrodo, não sendo possível obter grande quantidade do produto60. O presente 

trabalho apresenta uma rota química alternativa que poderá superar estas 

dificuldades de produção em larga escala. 

 

1.5 Óxidos de ferro 

 

O elemento químico ferro é o mais abundante na crosta terrestre.100 Em sua 

forma pura é um metal denso e magnético que possui alto ponto de fusão, boa 

condutividade térmica e baixo coeficiente de expansão linear.100,101 É encontrado 

comumente na natureza na forma de óxidos de ferro que podem estar combinados a 

outros elementos químicos. Os mais comuns são a hematita (α-Fe2O3), maghemita 

(γ- Fe2O3), magnetita (Fe3O4), Goethita (α-FeO(OH)), lepidocrocita (γ-FeOOH), 

feroxihita (δ-FeOOH).101,102 
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O átomo de ferro possui 4 elétrons desemparelhados em seu orbital 3d, 

apresentando um forte momento magnético. Os íons Fe3+ possuem cinco elétrons 

desemparelhados no orbital 3d e a espécie Fe2+ possui quatro.100,101 Ao combinar-se 

com o oxigênio no estado trivalente pode ser formada a hematita (α-Fe2O3) e a 

maghemita (γ-Fe2O3). Para o estado divalente é formada a Wüstita (FeO), ainda 

existe um estado intermediário que contem Fe2+ e Fe3+, na proporção 

estequiométrica de 1:2 chamada de magnetita (Fe3O4). 101,103 

Além dessas formas, existe ainda os oxihidróxidos na forma de minerais 

férricos baseados num arranjo octaédrico: a goetita (α-FeOOH), lepidocrocita (γ-

FeOOH), acagaenita (β- FeOOH) e a feroxihita (δ-FeOOH). Arranjadas em 

estruturas hexagonal, cúbica e cúbicas de corpo centrado respectivamente. 102,103 A 

tabela 2 traz os arranjos espaciais das estruturas de óxido e hidróxido de ferro 

mencionadas anteriormente.  

 

Tabela 2. Minérios de óxido de ferro que são encontrados na natureza. Adaptada de 101 

Nome Fórmula Simetria do Cristal 

Wustita FeO Cúbico 

Magnetita Fe3O4 Cúbico 

Hematita α-Fe2O3 Ortorrômbico 

Maghemita -Fe2O3 Cúbico 

Goetita α-FeO(OH) Ortorrômbico 

Akagaenita -FeO(OH) Monoclínico 

Lepidocrocita -FeO(OH) Ortorrômbico 

Feroxihita ’-FeO(OH) Hexagonal 

 

3.6.1 Características magnéticas dos óxidos e oxihidróxidos de ferro. 

Com relação as propriedades magnéticas, os materiais podem apresentar 

propriedades paramagnéticas, diamagnéticas e ferromagnéticas. Nos materiais 

paramagnéticos (Figura 15a) os momentos magnéticos atômicos não interagem 

entre si e na ausência de campo magnético externo estão distribuídos em direções 

aleatórias, resultando num momento magnético nulo.  



41 
 

Quando a amostra é submetida a um campo magnético externo (H), a 

magnetização aumenta até a saturação. Se a energia de interação dos momentos 

magnéticos com esse campo for muito menor que a energia térmica, então a 

orientação dos momentos magnéticos tende a continuar aleatória e a magnetização 

não muda. Assim, temperaturas mais elevadas tendem a aumentar a desordem dos 

momentos, reduzindo a magnetização.102,103 

Os sistemas ferromagnéticos apresentam alinhamento paralelo dos 

momentos magnéticos que podem ser magnetizados permanentemente pela 

aplicação de um campo magnético externo (figura 15b). O sistema ferrimagnético 

consiste de duas subredes interpenetradas com momentos magnéticos de 

intensidades diferentes e antiparalelos, sua constituição possuem momentos 

magnéticos de sentido oposto, mas com diferentes valores, fazendo com que estes 

não se anulem e sempre tenha um valor de magnetização resultante (Figura 15c). 

Os sistemas antiferromagnéticos são semelhantes aos ferrimagnéticos, porém as 

duas subredes apresentam momentos magnéticos semelhantes que se alinham 

antiparalelamente (Figura 15c), e a resultante magnética é nula. 102,103 

 

 

Figura 15. Representação do alinhamento dos momentos magnéticos nos materiais com 
comportamento paramagnético, ferromagnético, ferrimagnético e antiferromagnético. Adaptada de 104. 

 

Um material pode ser formado por monodomínios ou multi-domínios. A 

contínua redução do tamanho de partícula pode levar à condição de monodomínio 

magnético (figura 16a). Um material com multi-domínios magnéticos, separados por 

paredes, pode apresentar uma orientação aleatória de domínios magnéticos, 

resultando numa magnetização nula, neste caso o material está desmagnetizado. 

(figura 16b). Quando o material é submetido a um campo magnético externo H seus 

domínios tendem a ficar alinhados com esse campo. Se alcançam a condição de 

alinhamento máximo, é dito que o material atingiu a magnetização de saturação, Ms, 

figura 16c. 104,105 
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Figura 16. Representação de um material ferromagnético com multidominios magnéticos. (a)  único 

domínio, (b) multi-domínios na ausência de campo magnético, M nula e (c) multi-domínios na 
presença de campo magnético. Adaptada de 104 

 

Quanto menor tamanho do cristal formado, menor será o número de domínios 

magnéticos. O cristal passa a ter um único domínio quando o tamanho das 

partículas ultrapassam valores críticos. Um cristal que possui um único domínio 

magnético não possui curva de histerese, sendo denominado de 

superparamagnético.106 Isto significa que o cristal desmagnetiza completamente 

quando o campo é removido. As nanopartículas de óxido de ferro menores que 20 

nm apresentam comportamento superparamagnético a temperatura ambiente. 101  

 Os diferentes comportamentos dos materais magnéticos podem ser 

observados através de medidas da magnetização (M) em função de um campo 

externo aplicado (H). Durante a realização da medida, o valor de M aumenta com o 

valor de H até atingir seu valor máximo, chamado de magnetização de saturação 

(Ms). Quando o campo é removido, ainda existe uma magnetização não-nula 

chamada de magnetização remanente (Mr). Para fazer com que a magnetização 

volte ao zero, um campo deve ser aplicado na direção antiparalela, sendo este 

chamado de campo coercitivo. 104 A figura 17 mostra um diagrama de curvas de 

histerese com comportamentos característica para um material ferromagnético. 
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Figura 17. Ciclo de histerese (magnetização em função de um campo externo aplicado) dos 
diferentes comportamentos magnéticos que podem ser apresentados pelos materiais. Adaptada de 
105 

 

Os cristais de óxidos de ferro formados a partir dos íons Fe3+ e Fe2+ podem 

apresentar propriedades ferromagnéticas, antiferromagnéticas e ferrimagnéticas, 

além de propriedades diferentes de magnetização a temperatura ambiente.101 A 

tabela 3 mostra algumas propriedades magnéticas a temperatura ambiente dos 

óxidos e oxihidróxidos de ferro. 

 
Tabela 3. Propriedades magnéticas de óxidos e oxihidróxidos a temperatura ambiente. Adaptada de 
101 

Mineral 
Susceptibilidade 
inicial (x10-6 m3

 

kg-1) 

Temperatura 
de 

Curie/Néel 
(K) 

Magnetização 
de saturação 

(Am2 kg-1) 

Temperatura 
ambiente 

Magnetita 
Fe3O4 

674 853 62,2 Ferrimagnético 

Maghemita 
γ-Fe2O3 

632 948 63,6 Ferrimagnético 

Hematita 
α-Fe2O3 

0,97 948 0,28 
Antiferromagnetico 

(com pouco 
ferromagnetismo) 

Wüstita 
FeO 

 203-211  Antiferromagnetico 

Goetita 
α-FeOOH 

0,5-1,5 400 0,22 Antiferromagnetico 

Lepidocrocita 
γ-FeOOH 

0,58+- 0,02 52  Antiferromagnetico 
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As nanopartículas de óxidos de ferro apresentam um alto potencial em 

aplicações nas áreas biomédicas, e estas podem ser classificadas de acordo com a 

sua aplicação dentro ou fora do corpo (in vivo, in vitro).107 Podendo ser utilizadas em 

tratamentos terapêuticos como a hipertermia108 e drug-targeting109, além de 

aplicações diagnósticas como imageamento por ressonância magnética nuclear110 

(RMN).111 A nanopartículas de óxidos de ferro também apresentam outras potenciais 

aplicações, como no armazenamento de dados112, revestimentos protetores113, e na 

catálise.114 

 

1.5.1 Compósitos de PPy-FexOy 

 

Ao longo dos anos, o interesse por compósitos de polímeros com 

propriedades elétricas e magnéticas vem aumentando devido ao alto potencial de 

aplicações nas áreas de eletrônica molecular, displays, blindagem eletromagnética, 

absorção de micro-ondas, baterias, etc.115 Dentre os vários polímeros condutores 

investigados, o polipirrol tem se destacado devido as suas propriedades elétricas e 

óticas, além de sua fácil preparação e excelente estabilidade térmica.116 

No entanto, observa-se que existe há uma grande dificuldade na preparação 

dos compósitos de polipirrol e óxidos de ferro. O polipirrol não pode ser moldado 

naturalmente e é insolúvel em solventes comuns.55,57 Além disso, a partículas 

magnéticas naturalmente podem agregar-se devido à alta energia de superfície e 

sua forte interação. Desta maneira torna-se difícil preparar compósitos de polímeros 

magnéticos/condutores por simples mistura em solução.116 

Desta maneira, para minimizar esses efeitos negativos, uma estratégia 

interessante seria sintetizar simultaneamente compósitos de Ppy/FexOy. Attia 2016 

et al sintetizaram em uma única etapa, em fase aquosa, nanopartículas do 

compósito de PPy/Fe2O3/FeO para aplicações biomédicas. Através da utilização dos 

precursores cloreto férrico (FeCl3) e pirrol, juntamente ao cetoprofeno (fármaco) 

estabilizados por um surfactante. 115 
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Além deste, outros trabalhos também obtiveram êxito na síntese de 

compósitos de polipirrol/FexOy em uma única etapa117–121. No entanto, para 

estabilização das partículas em solução foram utilizados surfactantes, e estes em 

geral interferem no resultado final do compósito, pois pode interferir na pureza do 

produto final.88  

Desta forma, para superar a necessidade da utilização de um surfactante 

como agente externo que deve ser adicionado durante a reação. O presente 

trabalho propõe uma rota de síntese alternativa em uma única etapa para 

compósitos de PPy/FexOy no qual o próprio solvente (THF) é um precursor de um 

agente estabilizante de partículas em solução (PTHF). 
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1.6 Objetivos 

 

1.6.1 Objetivo Geral 

 

Sintetizar e caracterizar compósitos de polipirrol-PTHF-FexOy e polipirrol/α-Fe2O3 via 

método solvotermal assistido por micro-ondas. 

 

 

1.6.2 Objetivos Específicos  

 

- Utilizar o método solvotermal assistido por micro-ondas na síntese dos compósitos 

de polipirrol; 

- Otimizar os parâmetros de tempo e solvente utilizados na síntese assistida por 

micro-ondas compósitos de polipirrol; 

- Avaliar o efeito dos solventes THF, água e a mistura THF:água 1:1 na estabilidade 

das dispersões dos compósitos de polipirrol; 

- Verificar a relação entre os solventes utilizados e a formação diferentes fases 

cristalinas de óxidos de ferro; 

- Avaliar a estabilidade térmica dos compósitos de polipirrol obtidos nos solventes 

THF, água e a mistura THF:água 1:1. 

- Avaliar o comportamento dos comprimentos de onda de emissão dos 

sobrenadantes das dispersões poliméricas nos solventes utilizados na síntese. 
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2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 Na tabela 4 estão listados os reagentes utilizados no experimentos, bem 

como sua pureza e procedência. 

Tabela 4. Especificação dos reagentes utilizados nos experimentos. 

Reagente Fórmula Procedência Pureza (%) 

Pirrol C4H5N Alfa-Aesar 97 

Tetraidrofurano C4H8O Sigma-Aldrich 98 

Cloreto férrico anidro FeCl3 Acros 99 

Polipirrol (C4H5N)n Sigma-Aldrich 98 

Etanol C2H5OH Dinâmica 99 

 

2.1 Síntese de PPy assistida por micro-ondas 

 

O monômero pirrol (Py) foi previamente bidestilado e armazenado na 

geladeira. O esquema montado para a destilação é mostrada na figura 18. 

 

 

Figura 18. Fotografias: Esquema destilação do pirrol: (a) Manta térmica; (b) balão contento pirrol não-

destilado; (c) Condensador reto; (d) primeira extração do pirrol destilado; (e) pirrol bidestilado. 
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Considerando dos principais fatores que influenciam na polimerização 

assistida por micro-ondas, vistos no tópico 1.3.4.2, foi proposto um planejamento 

fatorial da síntese. A proporção de Fe/Py=2,33 foi utilizada por ser reconhecida na 

literatura73 como a mais adequada na obtenção PPy no estado dopado.  

O tempo de síntese foi variado em 15, 30 e 60 minutos. Os solventes 

utilizados foram THF, Água e THF/Água (1:1). As temperaturas de síntese foram 

realizadas acima da ponto de ebulição do solvente122, para THF, Água e THF:Água 

(1:1) respectivamente as temperaturas de 120°C, 150°C e 130°C. A combinação 

desses fatores estudados podem ser observados na figura 19. 

 

 

Figura 19. Etapas iniciais do estudo da síntese. 

   

Ao observar as características apresentadas após a primeira etapa de 

síntese, foi proposto um novo planejamento fatorial complementar figura 20. Este 

consta na variação da proporção Fe/Py frente aos solventes THF, Água e THF:água 

(1:1) para o tempo otimizado de 15 minutos. 
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Figura 20. Etapa planejamento fatorial complementar 

 

De acordo com as proporções estabelecidas no planejamento da síntese 

assistida por micro-ondas, as concentrações de Fe/Py, o solvente e o tempo foram 

variados, tabela 5. 
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Tabela 5. Sínteses realizadas de acordo com o planejamento. 

Cód. da 
amostra 

Proporção 
Fe/Py 

Massa 
de FeCl3 

(g) 

Volume 
de pirrol 

(μL) 

Solvente Tempo 
(min) 

Temperatura 
(°C) THF H2O 

A02 2,33:1 

0,06 

11 

8 mL  

60 

120 

A04 2,33:1  8 mL 150 

A08 2,33:1 4 mL 4 mL 130 

B02 2,33:1 8 mL  

15 

120 

B04 2,33:1  8 mL 150 

B08 2,33:1 4 mL 4 mL 130 

C02 2,33:1 8 mL  

30 

120 

C04 2,33:1  8 mL 150 

C08 2,33:1 4 mL 4 mL 130 

D01 4:1 

0,104 

8 mL  

15 

120 

D03 4:1  8 mL 150 

D07 4:1 4 mL 4 mL 130 

D11 1:1 

0,026 

8 mL  120 

D13 1:1  8 mL 150 

D17 1:1 4 mL 4 mL 130 

D21 1:½ 

5,6 

8 mL  120 

D23 1:½  8 mL 150 

D27 1:½ 4 mL 4 mL 130 

D31 1: ¼ 

2,8 

8 mL  120 

D33 1: ¼  8 mL 150 

D37 1: ¼ 4 mL 4 mL 130 

 

O volume máximo de solvente adicionado ao vaso de reação foi de 8 mL, 

devido aos limites de segurança do equipamento. Em cada síntese, a massa de 

FeCl3 anidro foi pesada na balança analítica com um béquer de 25 mL, em seguida 

foram adicionados 8 mL de solvente medido numa proveta de 10 mL. Após 

homogeneizar com um bastão de vidro a solução no béquer, foi adicionado o volume 

de Pirrol com um pipetador automático, de marca eppendorf, modelo Research plus 

(0,5-10 L). A solução foi rapidamente transferida para o vaso de reação do micro-

ondas (figura 21a). A este foi adicionada uma barra magnética de agitação e a 

tampa de vedação (figura 21b) e em seguida levada ao micro-ondas (figura 21c). 
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Figura 21. Vaso de reação (a), Vaso de reação com os reagentes (b) e aparelho 

em micro-ondas em funcionamento (c). 

 

 Após o término da síntese assistida por micro-ondas do PPy, o produto 

formado foi centrifugado (6000 rpm) por 10 minutos e lavado 3 vezes com água e 

etanol. O precipitado foi levado a estufa com uma temperatura de 80°C durante 

24hs. Apenas as amostras A08, B08, C08 não foram centrifugadas, e seu processo 

de secagem ocorreu por 6 horas, diretamente na estufa a 80 ºC. 

 

2.2 Caracterização 

 

As amostras foram caracterizadas através das seguintes técnicas: 

Espectroscopia de absorção no Infravermelho (IV), análise termogravimétrica (TGA), 

análise elementar, difração de raios-X (DRX), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), microscopia eletrônica de transmissão (MET), espectroscopia de Absorção 

UV-Vis, espectroscopia de Luminescência e medidas de magnetização. 

 

2.2.1 Espectroscopia de absorção no infravermelho (IV) 

 

As análises de Infravermelho foram realizadas no espectrômetro da Shimadzu 

modelo IR prestige-21 com transformada de Fourier no Laboratório de Química do 

CAA-UFPE. O software responsável pela análise dos resultados foi o IR solution da 

Shimadzu. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr. Os parâmetros 

utilizados na operação do equipamento foram a resolução 4cm-1 e 32 varreduras na 

faixa em números de onda de 4000 a 400 cm-1. 
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2.2.2 Análise termogravimétrica (TGA) 

 

 As análises termogravimétricas foram realizadas no equipamento da 

Shimadzu, modelo 50WS, no Landfoton-DQF. Durante as análises foram utilizadas 

panelas de platina, sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 mL min-1. A faixa de 

temperatura foi de 25°C até 800°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C min-1. 

 

2.2.3 Análise Elementar 

 

Os teores de C, H e N foram determinados por combustão em um analisador 

elementar da Perkin Elmer, modelo 2400 Series II CHNS/O Analyser. 

 

2.2.4 Difração e raios-X (DRX) 

 

 As amostras foram analisadas com um difratômetro da marca Bruker, modelo 

D8 Advanced, utilizando radiações de Cu-Kα (λ=1,5406 Å), filtro de níquel, voltagem 

de 30 kV e corrente do tubo de 30 mA. As medidas foram realizadas no Centro de 

Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). As condições operacionais de 

análise foram: varredura angular 2θ de 10° a 90°, passo angular de 0,02 e tempo de 

passo de 3s. 

 

2.2.5 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As amostras estudadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram 

analisadas no microscópio da SHIMADZU SS-550 do Departamento de Química 

Fundamental (DQF). As análises foram realizadas para verificar a morfologia do 

compósitos de polipirrol e óxido de ferro. As amostras foram previamente 

metalizadas com ouro, usando o metalizador Quick Coater, modelo SC701 da Sanyu 

Electron. 
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2.2.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão foi utilizada para investigar o 

tamanho médio, dispersão de tamanho das amostras de PPy, bem como 

informações acerca da morfologia. Para isto foi utilizado o microscópio de 

transmissão fabricado pela FEI, Morgagni 268D do CETENE.  

Na preparação da amostra para análise foi realizada a diluição de uma gota 

(pipeta de Pasteur) em água ultrapura (Mili-Q) na proporção de 4:1. Em seguida, foi 

depositada uma gota da amostra diluída sobre uma pequena grade de cobre 

recoberta com uma camada de carbono ultrafino. 

 

2.2.7 Espectroscopia de Absorção no UV-Vis 

  

Os espectros na região do UV-Vis foram obtidos com o espectrofotômetro 

modelo CHEM2000-UV-Vis da Ocean Optics Inc. Durante o procedimento foram 

utilizadas cubetas de quartzo de caminho ótico de 1cm. A referência utilizada foi 

água destilada. 

 

2.2.8 Espectroscopia de Luminescência 

 

Os espectros de luminescência foram obtidos no fluorímetro de modulação e 

Correlação cruzada multifrequencial de fase, modelo ISS K2, com resolução de 1,0 

nm, usando uma lâmpada de xenônio de 300 W como fonte de excitação. As 

medidas foram realizadas no DQF-UFPE. 

Para realizar as análises de fotoluminescência, foi retirada uma alíquota de 

0,5 mL do sobrenadante e diluída para 3mL de água destilada em uma cubeta de 

quartzo de quatro faces polidas. 

 

2.2.9 Medidas de magnetização 

  

A análise do comportamento da magnetização M, em relação ao campo 

magnético aplicado H das amostras, foi obtida através das curvas de histerese. As 

medidas foram realizadas à temperatura ambiente sob campo magnético aplicado 

de até 17 kOe usando magnetômetro de amostra vibrante (VSM) no DF-UFPE. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Considerações gerais sobre os parâmetros de síntese utilizados 

 

Ao iniciar os estudos da síntese do copolímero de PPy-PTHF-FexOy, foram 

realizados testes para verificar se a reação entre o monômero pirrol e o cloreto 

férrico como oxidante ocorria tendo THF como solvente. Uma vez comprovada que a 

reação ocorria por evidências visuais (figura 22), foram realizados testes a fim de 

otimizar as condições de síntese.  

 

Figura 22. Teste inicial da síntese assistida por micro-ondas de polipirrol, a partir da utilização de 
THF como solvente, pirrol e FeCl3. 

 

O primeiro teste realizado foi a otimização taxa de aquecimento do THF pela 

radiação na região de micro-ondas. Uma vez que o THF possui um fator de perda 

baixo (tan δ, seção 1.3.4.2), pode dificultar o aquecimento do solvente durante a 

síntese. Na intenção de superar esta dificuldade, foram realizados testes 

complementares a partir da utilização de outro solvente maiores valores de tan δ. 

Neste caso foi utilizada água, pois além de ter um fator de perda maior em relação 

ao THF ((tan δ)água=0,123; (tan δ)THF=0,0047), não interferiria na síntese como 

doador de estruturas de carbono, a exemplo de outros solventes com valores ainda 

maiores de tan δ, como o etilenoglicol, etanol, dimetilsulfóxido e ácido acético. 
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Para avaliar o comportamento do sistema durante o aquecimento, foram 

realizadas três sínteses com sistemas diferentes: THF, água e THF:água na 

proporção de 1:1. As proporções de cloreto férrico para o monômero pirrol (Fe:Py-

2,33:1) foram mantidas de acordo com estabelecido pela literatura 73 e o tempo de 

síntese utilizado foi de 60 minutos. 

É possível observar na figura 23 a curva de aquecimento da amostra obtida a 

partir do software utilizado no forno de micro-ondas da empresa CEM da Discover, 

que a síntese em água aquece mais rápido com o tempo se comparada aos demais. 

Este efeito seria esperado, visto que a água possui um valor maior de tan δ que o 

THF. No entanto, foi possível observar que a mistura de THF:água-1:1 também 

possui uma taxa de aquecimento mais acentuada em relação THF, sendo a água 

adicionada um fator responsável pelo incremento na taxa de aquecimento.  
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Figura 23. Curvas de aquecimento para os 100 segundos iniciais de síntese assistida por micro-

ondas de polipirrol em três solventes distintos (THF, THF:H2O-1:1 e H2O). 
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A motivação na escolha do cloreto férrico como oxidante e iniciador da 

reação, deve-se inicialmente ao fato deste ser descrito na literatura como um dos 

oxidantes e iniciadores mais eficazes na síntese do polipirrol.67,72 Outra razão é que 

o FeCl3 dissolve bem em THF pelo fato de ser um ácido de Lewis.123 Este é um fator 

crucial para a síntese de polipirrol em THF, pois se o oxidante não solubiliza bem, a 

reação de polimerização do pirrol pode não acontecer de maneira eficiente. Além 

disso, este serve de catalizador para a formação do PTHF, contribuindo na abertura 

do anel do tetraidrofurano, e em seguida na sua polimerização (Ver tópico 1.4). 

Outro fator importante, foi a escolha do grau de hidratação do cloreto férrico. 

Neste trabalho foi utilizada a versão anidra, visto que foi observada uma maior 

solubilidade em THF. Este efeito acontece, pois os íons Fe3+ estão mais disponíveis 

a aceitar o THF como solvente quelante.  

A natureza do ânion no oxidante também foi levada em consideração. Ao 

comparar o cloreto férrico FeCl3 ao nitrato férrico (Fe(NO3)3), o primeiro mostra-se 

mais seguro na síntese assistida por micro-ondas. Pois apesar do nitrato férrico 

cumprir todos os requisitos citados anteriormente, em temperaturas altas, este pode 

ocasionar a liberação de gases dento do vaso de reação, devido a decomposição 

dos íons nitrato. E desta forma podendo comprometer o funcionamento do micro-

ondas devido a um possível risco de explosão. 

 A potência utilizada no aparelho de micro-ondas foi de 100 W. Se comparada 

ao que é utilizado na literatura é um valor baixo (pegar referências). No entanto, este 

parâmetro só seria mais importante nos casos em que a quantidade alta do volume 

utilizado, por exemplo 50 mL. No presente trabalho foram utilizados vasos de reação 

de 8 mL, logo para possíveis aumentos de potências, por exemplo 150 W e 200 W, 

não seriam tão significativos, pois o volume de solvente utilizado é pequeno. O mais 

importante para a síntese por micro-ondas, como foi reforçado anteriormente, é a 

natureza dielétrica do solvente 82.  

Além disso, o aumento de potência tem por objetivo acelerar o aquecimento 

da reação, uma vez que ao atingir a temperatura final desejada, o aparelho mantem 

seu valor constante por variações na potência. Vale ressaltar que da mesma forma 

que uma reação pode ser favorecida por aquecimento rápido, pode ocorrer um efeito 

contrário, e esta ser desfavorecida por efeitos cinético-termodinâmicos ou gerar 

subprodutos, principalmente mais sensíveis como reações orgânicas.122 
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As sínteses foram realizadas acima da temperatura de ebulição do 

respectivos solventes e sua mistura, TTHF= 120ºC, TH2O=150ºC, TT:H=130°C. Pois 

para a síntese assistida por micro-ondas, exceder a temperatura de ebulição do 

solvente pode contribuir para uma maior formação de sítios de nucleação, e 

consequentemente aumentar o rendimento da reação.122  

A partir do que foi observado durante a elaboração dos parâmetros da síntese 

assistida por micro-ondas, foi proposto um planejamento fatorial inicial (ver figura 19) 

para avaliar se o produto da síntese em cada solvente (e mistura) era o mesmo em 

tempos distintos de reação.  

 O tempo de síntese escolhido foi de 15 minutos, pois ao analisar os espectros 

na região de infravermelho, os picos apresentados no mesmo grupo de solvente 

possuíam praticamente os mesmo valores. O que seria um indicativo de que o 

produto formado poderia possuir as mesmas características em cada solvente, 

possibilitando assim otimizar o tempo de síntese. O espectros de infravermelho 

serão melhor discutidos no tópico 3.1.1.2. 

Uma vez estabelecido o melhor tempo de síntese para as amostras, foi 

proposto um segundo planejamento fatorial complementar (Ver figura 20), com 

objetivo de verificar as propriedades dos produtos gerados a partir da variação da 

proporção Fe:Py frente aos solventes THF, Água e THF:água (1:1).  

 As características macroscópicas apresentadas pelos produtos formados 

foram bastante distintas. A sínteses em THF e água apresentaram o comportamento 

esperado e descrito na literatura (pó preto) para o polipirrol. No entanto, para o 

grupo da mistura de THF:água (1:1), a dispersões mostraram-se estáveis mesmo 

após 6 meses de síntese, e quando colocadas na superfície da placa de petri para 

secagem promoveram a formação de filmes poliméricos. Outro fator observado, foi 

que aparentemente a quantidade de produto formado na síntese em THF foi maior 

que em água, considerando-se a mesma proporção de Fe:Py. A tabela 6 mostra o 

aspecto dos produtos obtidos ao final da síntese. 
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Tabela 6. Aspectos macroscópicos dos produtos obtidos ao final da síntese. 

Proporção 
Fe:Py 

Solvente 

THF 
THF: H2O 

(1:1) 
H2O 

4:1 

   

2,33:1 

   

1:1 

   

1:½ 

 

   

1:¼ 

 

   

 

 

A comprovação das evidências macroscópicas relacionadas a quantidade de 

produto formado foram realizadas a partir do cálculo do rendimento da massa de 

produto (tabela 7). As amostras que foram sintetizadas em THF e THF:água 1:1 

possuem uma percentagem de massa maior que a inicial, isto pode estar 

diretamente relacionado à formação do PTHF, pois para o cálculo de rendimento o 

THF não foi levado consideração, pois é o solvente da síntese. 
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Tabela 7. Rendimentos percentuais de massa das amostras após a síntese. 

Amostra 
Proporção 

Fe:Py 
Rendimento 
produto (%) 

D01 (THF) 

4:1 
 

133% 

D03 (H2O) 69% 

D07 (THF:H2O-1:1) 155,2% 

B02 (THF) 
 

2,33:1 
 

132% 

B04 (H2O) 86,6% 

B08 (THF:H2O-1:1) 127,4% 

D11 (THF) 

1:1 

182,5% 

D13 (H2O) 33,3% 

D17 (THF:H2O-1:1) 151,4% 

D21 (THF) 

1:½ 

139,4% 

D23 (H2O) 40,6% 

D27 (THF:H2O-1:1) 67,6% 

D31 (THF) 

1: ¼ 

135,5% 

D33 (H2O) 50% 

D37 (THF:H2O-1:1) 83,3% 

 

 

3.2 Caracterização das amostras 

 

Com o objetivo de organizar melhor as informações obtidas das 

caracterizações, esta seção foi dividida em duas partes. Na primeira estão os dados 

obtidos das caracterizações dos precipitados dos produtos formados, elas são 

análise elementar, espectroscopia na região do infravermelho, difração de raios-x, 

análise termogravimétrica, microscopias eletrônicas de varredura e de transmissão, 

e medidas magnéticas. Na segunda parte estão as medidas obtidas a partir do 

sobrenadante, a espectroscopia na região do ultravioleta e visível e a espectroscopia 

de luminescência. 
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3.2.1 Caracterização do Precipitado 

 

3.2.1.1 Análise Elementar 

 

A análise elementar é uma caracterização que pode ajudar a compreender a 

estequiometria do produto. O resultado da análise elementar dos compósitos 

preparados na proporção de Fe:Py- 2,33:1 estão na Tabela 8 e mostram 

rendimentos diferentes de acordo com o solvente utilizado.  

 

Tabela 8. Percentuais de composição dos compósitos sintetizados. 

Cod. Amostra 
Proporção 

Fe:Py 
C (%) H (%) N (%) Total (%) 

Fórmula 

empírica 

PPy (teórico) 

2,33:1 

73,84 4,64 21,52 100 C4H3N 

B02 (THF) 61,74 6,11 5,96 73,81 C10H12N 

B04 (H2O) 55,60 3,41 14,67 73,81 C4,4H3,24N 

B08 (THF:H2O-1:1) 26,64 3,55 3,41 33,6 C9H14,4N 

 

Apesar de apresentarem rendimentos iguais, as sínteses em THF e água 

possuem fórmulas empíricas distintas. A síntese em água apresenta boa 

concordância estequiométrica com o polipirrol teórico, indicando que este é um dos 

produtos da reação. Entretanto, para as sínteses em THF e THF-H2O-1:1 houve um 

aumento na quantidade de carbono e hidrogênio em relação ao teórico, o que pode 

estar relacionado à formação do PTHF(C4H8O), como produto adicional formado.  

O rendimento baixo da síntese em THF:H2O-1:1 pode ser explicado pela 

ausência de lavagem do produto, uma vez que não foi possível precipitá-lo por 

centrifugação, sendo levado diretamente para a estufa para secagem. Logo o 

percentual restante 66,4% pode estar relacionado a espécies de ferro e água 

residual na estrutura. 

As características de rendimento e fórmula empírica observados em 

diferentes solventes, praticamente se repetem para demais resultados de análise 

elementar das variações na proporção de Fe:Py. Estes estão alocados no apêndice 

A (Tabela 14). 
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3.2.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

Inicialmente foi verificado se as bandas do infravermelho apresentadas para o 

mesmo solvente possuiriam valores próximos. Pois, Isto poderia possibilitar a 

diminuição do tempo de reação devido as amostras possuírem propriedades 

semelhantes. Foi observado que o perfil, dos espectros na região do infravermelho, 

para mesmo solvente praticamente não se alterou frente a mudança de tempo de 

síntese. (Figuras 45, 46 e 47 apêndice B) A partir deste resultado, as demais 

sínteses, em diferentes proporções de Fe:Py, foram utilizadas para o tempo de 15 

minutos.  

A figura 24 mostra os espectros de absorção na região do infravermelho dos 

compósitos de polipirrol nos solventes THF, água e THF:água-(1:1) para a proporção 

Fe:Py-2,33:1 e tempo de 15 minutos. Na tabela 9 são apresentados os principais 

valores dos das bandas de absorção no infravermelho para o polipirrol e PTHF. 
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Figura 24. Espectro de absorção no infravermelho dos compósitos de polipirrol obtidos nos solventes 

THF, água e THF:água-(1:1).  
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Tabela 9. Atribuições das bandas do infravermelho para o polipirrol e PTHF. 

Grupo Frequência (cm-1) 

N-H (Estiramento amina) 3400 70,71,124 

CH2 (vibração assimétrica e simétrica) 2935 e 2867 125–127 

C=N (estrutura quinoide polipirrol) 1658 70 

C=C (Anel aromático pirrol) 1600-1576 128 

C=C (Estiramento ligação) 1558 70,124,129 

C-N-C (Estiramento assimétrico anel) 1540 

C=C/C-C/C-N (pulsação anel aromático) 1488 71,128 

C-N (estiramento no plano) 1297128,130 

C-O-C (estiramento assimétrico) 1110125–127 

C-H (Estiramento no plano) 1034128–130 

C-H (wagging) 920131 

C-H (deformação do anel de pirrol) 78471,131 

N-H (fora do plano) 618131 

 

Os espectros referentes aos compósitos de polipirrol obtidos nos solventes 

THF e THF:H2O-(1:1) são observados os picos em 2935 cm-1 e 2867 cm-1 referentes, 

respectivamente aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligações CH2 de 

carbonos alifáticos. 125,127 O que reforça a possível presença do PTHF, visto que 

este possui ligações desta natureza em suas cadeias.125,127 Da mesma forma estes 

picos se repetem na mesma região para os espectros em THF:H2O-1:1.  Isto pode 

ser reafirmado na síntese em THF pela presença do pico em 1110 cm-1, pois é 

referente ao estiramento assimétrico da ligação C-O-C. É plausível afirmar que 

houve a formação do PTHF nos solventes descritos acima, devido a ausências 

destes na síntese em água. 

O nível de dopagem do polipirrol pode ser estimado a partir da comparação 

entre as intensidades das bandas benzenóides (C=C) em torno de 1600-1576 cm-1, 

e as bandas quinoides (C=N) em torno de 1658 cm-1. No espectro acima, na 

proporção Fe:Py-2,33:1, é possível observar uma diferença considerável entre essas 

intensidades para os diferentes solventes. Contudo, é observado que a diferença de 

intensidades diminui para menores proporções de Fe:Py nas sínteses realizadas em 

água (figura 50, Apêndice C). Isto pode ser o indicador que o polipirrol encontra-se 

num estado mais oxidado, sendo confirmado pelos resultados de UV-Vis. 
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3.2.1.3 Difração de raios-x 

 

Nas figuras 25, 26 e 27 são apresentados os difratogramas de raios-x dos 

compósitos de polipirrol obtidos nos solventes água, THF e na mistura THF:água 

1:1, com diferentes proporções de Fe:Py. A análise dos resultados permite observar 

que as sínteses em água promovem um aparecimento mais pronunciado da fase 

cristalina identificada como sendo a hematita (α-Fe2O3) ortorrômbica (COD: 

90155964). Também são observadas fases com picos minoritários, a goetita (α-

FeOOH) ortorrômbica (COD: 2211652) e o hidróxido de ferro II (Fe(OH)2) (COD: 

9002260). Além dos picos observados, foram observadas bandas amorfas 

relacionadas ao material polimérico. 
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Figura 25. DRX para a síntese dos compósitos de polipirrol em H2O nas proporções Fe:Py de (a) 4:1 
(D03), (b) 2,33:1 (B04), (c) 1:1 (D13),  (d) 1:½ (D23), (e) 1:¼ (D33), Cif_goetita (COD: 2211652), 

Cif_Fe(OH)2 (COD: 9002260), Cif_hematita (COD: 90155964). 
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Para as sínteses em THF e THF:água 1:1 foi observado que houve o 

prevalecimento de bandas amorfas referentes aos materiais poliméricos, e em 

apenas dois casos foram apresentados picos de difração. No primeiro caso (figura 

26) foi observado na síntese em THF na proporção Fe:Py 1:1 (figura THF (C)), 

apresentando picos identificados como sendo da hematita (α-Fe2O3) (COD: 

90155964). No segundo caso (figura 27), foi possível observar que síntese em 

THF:água 1:1 na proporção Fe:Py 2,33:1, os picos referentes ao cloreto de ferro II 

tetrahidratado (FeCl2  4H2O) (COD:7007287). 
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Figura 26. DRX para a síntese dos compósitos de polipirrol em THF nas proporções Fe:Py de (a) 4:1 

(D01), (b) 2,33:1 (B02), (c) 1:1 (D11),  (d) 1:½ (D21), (e) 1:¼ (D31), Cif_hematita (COD: 90155964). 
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Figura 27. DRX para a síntese dos compósitos de polipirrol em THF:H2O (1:1) nas proporções Fe:Py 

de (a) 4:1 (b) 2,33:1 (c) 1:1 (d) 1:½ (e) 1:¼, Cif_FeCl24 H2O (COD:7007287). 

  

A formação das espécies de óxido de ferro pode ser explicada pela natureza 

do solvente utilizado e a estabilidade termodinâmica do óxido de ferro formado. No 

caso da síntese em água, a fase de majoritária observada foi a hematita, e no grupo 

dos óxidos de ferro mais comuns (magnetita (Fe3O4), maghemita (γ-Fe2O3), hematita 

(α-Fe2O3)) é a mais estável termodinamicamente.101,103 

 Durante a síntese em água são formadas espécies Fe2+ decorrentes da 

oxidação do pirrol a polipirrol (ver figura 8), tanto que para a amostra B04 é possível 

visualizar picos referentes ao hidróxido de ferro II (Fe(OH)2). Desta forma era de se 

esperar também que estivessem sendo formados óxidos de ferro que possuem 

estes íons, por exemplo a magnetita (Fe3O4). No entanto, é necessário considerar 

que no vaso de reação também há a presença de oxigênio atmosférico101,103, onde 

este pode oxidar a magnetita ou maghemita para formação da hematita (fase mais 

estável), é possível visualizar melhor na equação 2 . 
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Equação 2. Reação de oxidação da magnetita 

4 Fe3O4 + O2  6 Fe2O3 

  

O mesmo efeito não foi tão pronunciado em THF e na mistura THF:água, pois 

provavelmente o THF, se comparado a água, pode se ligar mais fortemente aos íons 

ferro disponíveis em solução “protegendo” estes da ação do oxigênio atmosférico no 

vaso de reação. É plausível afirmar isto, pois apenas em um caso (figura 26) foi 

possível observar picos referentes a formação da hematita.  

 A presença dos picos referentes ao cloreto de ferro II tetraidratado (FeCl2  

4H2O) na síntese B08 (figura 27) pode ser explicada pela ausência de centrifugação 

e lavagem do produto, devido ao fato da dispersão ser estável, sendo esta aquecida 

diretamente na estufa. A consequência direta disto é que todas espécies de ferro 

presentes na solução e oligômeros ficam retidos no compósito. A espécie Fe2+ pode 

ser explicada decorrente da oxidação do monômero pirrol e redução da espécie 

Fe3+. 

 

3.2.1.4 Análise termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica permitiu avaliar a estabilidade térmica dos 

compósitos sintetizados. A figura 28 mostra os termogramas das amostras 

sintetizadas nos solventes THF, água e na mistura THF:água 1:1. É possível 

perceber na figura que os termogramas em água e THF possuem comportamentos 

parecidos. No entanto, o termograma da síntese realizada na mistura de solventes 

THF:água apresenta um comportamento diferenciado, pois apesar de possuir uma 

curva de degradação abaixo em relação aos eventos dos outros dois, este decresce 

mais lentamente e possui uma temperatura de degradação superior em relação as 

demais. O que pode ser um indicativo de que as sínteses realizadas em THF:água 

possuem uma estabilidade térmica maior e está de acordo com o que é observado 

na literatura.99  
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Figura 28. Termograma dos compósitos de polipirrol obtidos nos solventes THF, água e THF:água-

(1:1) na proporção Fe:Py 2,33:1. 

 

É importante mencionar que os termogramas realizados nos mesmos 

solventes possuem praticamente o mesmo perfil de curva de perda de massa (Ver 

apêndice D). A tabela 10 apresenta os eventos térmicos observados durante a 

análise térmica. Todas as amostras exibem comportamentos semelhantes ao 

apresentar na faixa 25 a 100ºC, que pode ser caracterizado como eliminação de 

água na estrutura. 

 O segundo evento térmico observado pode ocorrer em alguns casos em duas 

etapas, e estar relacionado a produtos de baixa massa molecular do polipirrol que 

podem não ter sido eliminados no processo de lavagem, bem como acontecer a 

temperatura de degradação do PTHF em torno de 250ºC.97 O terceiro evento está 

relacionado a degradação térmica do polipirrol geralmente ocorre na faixa de 250-

480°C.99 Além dos eventos conhecidos térmicos observados para o polipirrol e o 

PTHF, foram observados eventos acima de 480°C. Estes  eventos podem estar 

relacionados a presença de compostos de ferro que contenham água em sua 

estrutura, e estes podem estar liberando moléculas de água durante uma conversão 

térmica103 ex.: FeOOH para Fe2O3. 
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 O perfil apresentado no termograma das amostras sintetizadas em THF:água 

(ver apêndice D) pode estar diferindo das sintetizadas em THF e água pelo processo 

de lavagem. Pois, foi observado no difratograma de DRX que a amostra B08 (Ver 

figura 27) possui cloreto de ferro tetraidratado (FeCl2  4H2O) em sua estrutura, e 

embora não seja um oxidante forte, este pode estar promovendo o enfraquecimento 

na estabilidade das ligações na função éter do PTHF, consequentemente diminuindo 

a temperatura de degradação do PTHF.95  

 As análises térmicas obtidas apresentaram um perfil similar ao que é 

apresentado pela literatura 95,97, porém a grande vantagem do processo de síntese 

assistido micro-ondas é a possibilidade  da realização da síntese em uma única 

etapa e a produzir produto em larga escala, se comparados ao método 

eletroquímico. 

 

Tabela 10. Compilação eventos observados durante análise térmica das amostras B02, B04, B08. 

Cod. Amostra 
Faixa de T(°C) 
perda de PTHF 
e água residual 

Faixa de T(°C), perda 
de produtos baixa 
massa molar PPy e 

degradação do PTHF 

Faixa de T(°C) da 
degradação do 

polipirrol 

B02 (THF_Fe:Py-2,33:1) 25-100 100-320 320-420 420-590 

B04 (H2O_Fe:Py-2,33:1) 25-100 100-420 420-550 

B08 (THF:H2O_Fe:Py-
2,33:1) 

25-100 100-420 420-590 

 

3.2.1.5 Análise Comportamento Magnético 

 

As figuras 29, 30 e 31 mostram as curvas de histerese obtidas 

respectivamente nos solventes THF, água e na mistura THF:água (1:1), com a 

variação na proporção de Fe:Py. De modo geral, todas as amostras apresentaram 

comportamento ferromagnético, com a magnetização de saturação com valores 

praticamente nulos na amostras B02, D21 (figura 29), D07, B08, D17, D37 (figura 

31). A exceção dentre as amostras sintetizadas em THF:água (1:1), foi a D27 

(Fe:Py_1: ½), pois apresentou o valor de magnetização de saturação de 0,27 emu/g. 

Este valor da amostra D27 é muito próximo ao valor (tabela 3) na literatura101 para a 

hematita (α-Fe2O3). 
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Figura 29. Curva de histerese para as sínteses realizadas em THF com diferentes proporções de 

Fe:Py. 
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Figura 30. Curva de histerese para as sínteses realizadas em água com diferentes proporções de 

Fe:Py. 
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Figura 31. Curva de histerese para as sínteses realizadas na mistura THF:água (1:1), com diferentes 

proporções de Fe:Py. 

 

A tabela 11 traz os a compilação dos dados de magnetização de saturação 

(Ms), remanência (Mr) e campo coercitivo (Hc) das amostras sintetizadas. 

Normalmente o que se espera é que os valores de campo aplicado na amostra 

sejam simétricos, no entanto o que foi observado para as amostras D01 e D23 que 

estes valores estão deslocados no eixo. Este fenômeno pode ser explicado devido a 

interação de domínios ferromagnéticos e antiferromagnéticos, que ao se alinharem 

ao campo aplicado, os spins de ambos podem interferir de maneira negativa 

abaixando o valor na magnetização de saturação e promovendo deslocamentos no 

eixo x curva de histerese, este efeito é conhecido como Exchange bias.  

No caso da amostra D01 não é possível observar fase cristalina predominante 

no difratograma (Ver figura 26), pois este apresenta comportamento amorfo. Porém 

o resultado da curva de histerese aponta a existência de fases ferromagnéticas, 

porém o deslocamento na curva de histerese apresentado decorrente do fenômeno 

de Exchange bias, indica que possivelmente há a coexistência de fases 

antiferromagnéticas de espécies de ferro. 
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Para a amostra D23, é possível observar pelo difratograma (Ver figura 25) 

que a fase predominante é a hematita (α-Fe2O3). Era de se esperar que os valores 

da curva de histerese fossem próximos ao descrito na literatura para a hematita (α-

Fe2O3). Porém, assim como para a amostra D01, foi observado um deslocamento na 

curva de histerese característico do fenômeno Exchange bias, o que pode indicar 

que além da fase observada podem coexistir outras fases cristalinas de ferro que 

tenham comportamento antiferromagnético. 

 Ao correlacionar o comportamento observado as curvas de histerese com os 

difratogramas, foi possível verificar que comportamento amorfo observado nas 

sínteses em THF e THF:água, não necessariamente quer dizer que as amostras não 

possuam espécies de ferro com comportamento ferromagnético. Pois, apesar de 

apresentarem valores baixos de magnetização de saturação, foi observado que o 

perfil das curvas de histerese apresentaram comportamento de materiais 

ferromagnéticos. 

 Inicialmente era de se esperar que ao aumentar a proporção utilizada de 

Fe:Py na síntese aumentasse a quantidade de polímero e óxido de ferro em solução. 

Porém, foi observado que em maiores concentrações, o processo de formação de 

uma única fase de óxido de ferro é comprometido devido ao aparecimento de outras 

fases indesejadas. Isto pode ser melhor observado na síntese em água, pois para 

maiores proporções de Fe:Py temos o aparecimento da hematita + goetita (α-

FeOOH) e hematita + Fe(OH)2 respectivamente para as amostras D03 (Fe:Py (4:1)) 

e B04 (Fe:Py (1:1)). Isto pode ser explicado pelo fato da concentração dos 

precursores estar muito alta, promovendo assim, uma maior formação de espécies 

de Fe2+ como a Fe(OH)2 e (α-FeOOH). 
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Tabela 11. Compilação dos dados das medidas magnéticas. 

Cod. Amostra 
Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

D01 (THF_Fe:Py_4:1) 0,0115 0,0037 -105,18 

B02 (THF_Fe:Py_2,33:1) Valores praticamente nulos 

D11 (THF_Fe:Py_1:1) 0,015 0,0084 149,54 

D21 (THF_Fe:Py_1: ½) Valores praticamente nulos 

D31 (THF_Fe:Py_1: ¼) 0,028 0,0017 51,06 

D07 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_4:1) Valores praticamente nulos 

B08 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_2,33:1) Valores praticamente nulos 

D17 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_1:1) Valores praticamente nulos 

D27 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_1:½) 0,27 0,0389 71,81 

D37 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_1: ¼) Valores praticamente nulos 

D03 (H2O_Fe:Py_4:1) 0,0026 -3,89x10-4 127,41 

B04 (H2O_Fe:Py_2,33:1) 0,032 0,0093 77,6 

D13 (H2O_Fe:Py_1:1) 0,005 -5,2x10-4 90,1 

D23 (H2O_Fe:Py_1: ½) 0,0042 9,75x10-4 -109,9 

D33 (H2O_Fe:Py_1:1) 0,0053 0,0015 67,60 

 

3.2.1.6 Microscopia eletrônica de Varredura 

 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para obter informações 

sobre a morfologia dos compósitos obtidos. A figura 32 mostra as micrografias 

obtidas para a síntese em THF na proporção de Fe:Py (2,33:1) que apresentam 

morfologia esférica bem definida. A contagem das partículas (Ver tabela 12), 

mostrou que as amostras apresentaram o tamanho médio 483,28 ± 117,20 nm, 

sendo observadas características morfológicas semelhantes para as demais 

sínteses realizadas em THF, diferindo apenas no tamanho médio das partículas, que 

variaram na faixa de 450 nm a 1000 nm (Ver apêndice E).  

As sínteses em que foi obtido o PTHF como um dos produtos de reação, 

apresentaram tamanho médio de partículas maior, quando comparadas às 

sintetizadas em água. Isto pode estar associado a formação simultânea de dois 

polímeros (polipirrol e PTHF), e consequentemente uma maior quantidade de 

polímeros formada durante a síntese.  
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Figura 32. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-B02 (THF_Fe:Py_2,33:1). 

 

A figura 33 mostra as micrografias da síntese realizada em água para 

proporção de Fe:Py (2,33:1), nela foi possível perceber que a morfologia 

apresentada é diferente da realizada em THF, e a distribuição de tamanho das 

partículas é menor 190,21 ± 49,80 nm. Ao visualizar a figura é possível perceber que 

a morfologia mudou e não mantem a mesma aparência da observada anteriormente 

o que se repete para as demais proporções de Fe:Py (ver apêndice E). A partículas 

apresentam um aspecto amorfo e aglomerado, o que seria a característica do 

polipirrol.  
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Além disso é possível observar na tabela 3 que o tamanho médio das 

partículas obtidas em água foram menores que as realizadas em água. O que pode 

ser um indicador de que a quantidade polímero formada foi menor em água do que 

em THF, concordando com o que já foi observado nos cálculos de rendimento da 

síntese e de análise elementar (ver tabela 8). 

 

 

Figura 33. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-B04 (H2O_Fe:Py_2,33:1). 
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A figura 34 mostra a micrografia do compósito obtido na mistura de solventes 

THF:água (1:1) na proporção Fe:Py (2,33:1). É possível observar que a morfologia 

apresentada difere das observadas anteriormente, pois apresenta um aspecto de 

placas empilhadas, que também é observado para as demais sínteses realizadas na 

mesma mistura de solventes (Ver apêndice E). Para esta amostra e para a D17 não 

foi possível realizar o cálculo da distribuição de tamanho médio das partículas, uma 

vez que estas apresentaram aspecto aglomerado o que pode não corresponder ao 

tamanho real da partícula e sim efeitos da forma de secagem. 

 

 

Figura 34. Imagens de MEV amostra SS-B08 (THF:H2O_1:1_Fe:Py_2,33:1). 
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Tabela 12. Compilação dos tamanho médios das partículas obtidas em água, THF e na mistura 

THF:água (1:1) 

Amostra 
Tamanho médio 

(nm) 
Número de 
contagens 

B02 (THF_Fe:Py-2,33:1) 483,28 ± 117,20 200 

B04(H2O_Fe:Py-2,33:1) 190,21 ± 49,80 222 

B08 (THF:H2O_Fe:Py-2,33:1) Não foi possível realizar 

D01 (THF_Fe:Py-4:1) 726,73 ± 126,92 200 

D03 (H2O_Fe:Py-4:1) 233,70 ± 64,75 200 

D07 (THF:H2O_Fe:Py-4:1) 287,11 ± 65,97 203 

D11 (THF_Fe:Py-1:1) 1093, ± 259,53 200 

D13 (H2O_Fe:Py-1:1) 143,69 ± 35,81 205 

D17 (THF:H2O_Fe:Py-1:1) Não foi possível realizar 

D21 (THF_ Fe:Py-1:½) 805,58 ± 239,64 204 

D23 (H2O_Fe:Py-1:½) 181,05 ± 42,79 200 

D27(THF:H2O_Fe:Py-1:½) 201,25 ± 61,45 200 

D31 (THF_Fe:Py-1:¼) 627,99 ± 220,13 200 

D33 (H2O_Fe:Py-1:¼) 232,67 ± 51,23 201 

D37 (THF:H2O_Fe:Py-1:¼) 327,14 ± 81,23 207 

 

É possível observar na tabela 12 que a distribuição de tamanho médio das 

partículas variou consideravelmente em diferentes solventes. Os compósitos 

sintetizados em água apresentaram tamanhos menores em relação as sínteses em 

THF. É comumente mostrado na literatura que o controle de tamanho das partículas 

poliméricas pode ser alcançado pela utilização de surfactantes, porém a grande 

dificuldade é que o processo requer grandes quantidades destes compostos, o que 

pode tornar a reação economicamente e ambientalmente inviável.132 Desta forma, foi 

observado que a rota de síntese assistida por micro-ondas de única etapa dos 

compósitos de polipirrol, pode favorecer diferentes tamanhos médios de partículas 

pela mudança do solvente utilizado sem a necessidade da utilização de surfactantes. 
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3.2.1.7 Microscopia Eletrônica de Transmissão: 

 

Como a amostra B08 (Fe:Py 2,33:1 THF:água (1:1)) foi a que apresentou 

melhor estabilidade na dispersão polimérica formada, foi realizada microscopia 

eletrônica de transmissão para observar o tamanho e a morfologia do presente na 

dispersão. Na figura 35 é possível observar as imagens de MET que as partículas 

obtidas são pequenas com tamanho médio de 13,31 ± 5,42 nm (escala 200 nm). O 

que pode ser um indicador que o tamanho menor das partículas pode estar 

contribuindo para a estabilidade e solução. Além disso podem ser observados 

pontos mais escuros (densidade eletrônica maior), estes podem estar relacionados 

as espécies de Ferro presentes na amostra. 
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Figura 35. Imagens de MET e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-B08 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_2,33:1). 
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3.2.2 Caracterização do sobrenadante 

 

3.2.2.1 Espectroscopia na região do Ultra-violeta e visível 

 

As figuras 36, 37 e 38 mostram os espectros de absorção no UV-Vis das 

amostras sintetizadas, respectivamente, em THF, água e na mistura THF:água (1:1) 

variando as proporções de Fe:Py em 4:1, 2,33:1, 1:1, 1: ½, 1: ¼. A tabela 13 mostra 

a compilação de todos os máximos das bandas de absorção presentes nos 

espectros de absorção na região de UV-Vis das amostras.  

De forma geral podem observa-se em todas as amostras (Ver Tabela 13) 

bandas características do polipirrol na faixa de 280 a 294 nm, tipicamente atribuídas 

as transições π- π de anéis benzenóides.59 As amostras sintetizadas em THF 

apresentaram bandas em torno de 290 nm, sendo observado um alargamento para 

maiores proporções de Fe:Py, isto pode ser associado a um aumento nas cadeias 

poliméricas.133 

As amostras sintetizadas em água apresentaram bandas referentes as 

transições polarônicas130 na faixa 400 a 465 nm (ver tabela 13). É possível observar 

também, que para menores proporções de Fe:Py, há um deslocamento da banda 

para maiores comprimentos de onda. Sendo este, um indicativo de que as amostras 

apresentam uma maior quantidade de estados quinoidais70 na estrutura do polipirrol 

formado, que pode ser confirmado pelos espectros de infravermelho apresentados 

na figura 50 do apêndice C, pois as regiões quinoidais em torno de 1658 cm-1 70 

ficam mais pronunciadas para menores proporções de Fe:Py. 

As amostras sintetizadas na mistura de solventes THF:água (1:1) 

apresentaram bandas de absorção em 280 nm e na faixa 330-340 nm. Estas 

transições podem ser atribuídas a formação de oligômeros de polipirrol 133, sendo 

este um indicativo de que a polimerização não ocorreu de maneira completa e por 

consequência podendo formar dispersões mais estáveis, pois o tamanho das 

cadeias poliméricas são menores. Isto corrobora com o que foi observado 

visualmente, pois as sínteses realizadas na mistura de solventes apresentam boa 

estabilidade, e mesmo após 6 meses de síntese não foi observada precipitação das 

partículas poliméricas. 
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 Foi possível observar nos espectros de UV-Vis que as sínteses realizadas em 

água promoveram a formação de bandas polarônicas do polipirrol. Este pode ser um 

indicativo de que os compósitos obtidos de água (Ppy/α-Fe2O3) apresentem 

melhores propriedades condutoras em relação as relação as sínteses realizadas em 

THF e na mistura THF:água (1:1). Também foi possível observar o que as difere nas 

características do polipirrol sintetizado em THF e na mistura THF:água é o tamanho 

da cadeia polimérica. Pois foi observado que os espectros de UV-Vis das amostras 

sintetizadas na mistura de solventes, a presença de bandas de transição referentes 

a oligômeros de polipirrol. Isto justificaria o fato das sínteses em água apresentarem 

dispersões com boa estabilidade. 
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Figura 36. Espectros na região de UV-Vis dos sobrenadantes das amostras sintetizadas em THF. 
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Figura 37. Espectros na região de UV-Vis dos sobrenadantes das amostras sintetizadas em água. 
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Figura 38. Espectros na região de UV-Vis dos sobrenadantes das amostras sintetizadas na mistura 

de solventes THF:água na proporção de (1:1). 
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Tabela 13. Transições observados nos espectros na região do UV-Vis das amostras obtidas. 

Amostra 
Transição 

π- π* 

(nm) 

Transição π- π* 

Cadeia oligomérica 
polipirrol 

Transição 
Polaron 

D01 (THF_Fe:Py_4:1) 290   

B02 (THF_Fe:Py_2,33:1) 290   

D11 (THF_Fe:Py_1:1) 290   

D21 (THF_Fe:Py_1: ½) 290   

D31 (THF_Fe:Py_1: ¼) 290   

D07 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_4:1) 280 340  

B08 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_2,33:1) 280 333  

D17 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_1:1) 280 337  

D27 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_1:½) 280 340  

D37 (THF:H2O-1:1_Fe:Py_1: ¼) 280 333  

D03 (H2O_Fe:Py_4:1) 294  400 

B04 (H2O_Fe:Py_2,33:1) 290  400 

D13 (H2O_Fe:Py_1:1) 287  400 

D23 (H2O_Fe:Py_1: ½) 287  460 

D33 (H2O_Fe:Py_1:1) 287 330 465 

 

3.2.2.2 Espectroscopia de Luminescência 

 

Além da boa estabilidade nas dispersões, as amostras apresentaram 

propriedades luminescentes. As figura 39, 40 e 41 mostram as amostras sintetizadas 

em THF, água e THF:água (1:1), em diferentes proporções de Fe:Py, são capazes 

de emitir luz após a irradiação com lâmpada na região de 365 nm, as figuras 

também mostram que se tratam de dispersões, devido ao efeito Tyndall provocado 

pela incidência do laser. 
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Figura 39. Fotos das amostras obtidas em THF nas proporções Fe:Py de 4:1, 2,33:1, 1:1, 1: ½, 1: ¼ . 
(A) luz branca ambiente, (B) luz branca ambiente com laser, (C) Irradiada lâmpada UV 365 nm, (D) 

Irradiada lâmpada UV 365 nm com laser. 

   (A)        (B) 

  
 

   (C)        (D) 
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Figura 40. Fotos das amostras obtidas em água nas proporções Fe:Py de 4:1, 2,33:1, 1:1, 1: ½, 1: ¼ 
. (A) luz branca ambiente, (B) luz branca ambiente com laser, (C) Irradiada lâmpada UV 365 nm, (D) 

Irradiada lâmpada UV 365 nm com laser. 

   (A)        (B) 

  
 

   (C)        (D) 
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Figura 41. Fotos das amostras obtidas em THF:água (1:1) nas proporções Fe:Py de 4:1, 2,33:1, 1:1, 
1: ½, 1: ¼ . (A) luz branca ambiente, (B) luz branca ambiente com laser, (C) Irradiada lâmpada UV 

365 nm, (D) Irradiada lâmpada UV 365 nm com laser. 

 

 Nos espectros de emissão das amostras sintetizadas em THF (figura 42) é 

possível observar que as amostras emitem luz na região de 420 a 475 nm quando 

irradiadas com luz UV. As amostras apresentam deslocamento dos picos emissão 

para menores comprimentos de onda com o aumento da proporção de Fe:Py, o que 

pode estar relacionado ao aumento da cadeias poliméricas do polipirrol.85 Isto 

corrobora com as análises de Uv-Vis, pois as amostras sintetizadas em THF 

apresentam bandas de absorção referentes ao polipirrol, e consequentemente um 

tamanho maior das cadeias poliméricas.  

  

   (A)        (B) 

  
 

   (C)        (D) 
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Figura 42. Espectros de emissão dos sobrenadantes das amostras sintetizadas em THF. 

 

Os sobrenadantes das amostras sintetizadas em água apresentaram a faixa 

de emissão menor que em THF, 410 a 426 nm (figura 43). Isto pode ser um 

indicativo de que as amostras sintetizadas em água podem possuir menores 

tamanhos de partículas e maior quantidade de defeitos.85,87 Estas propriedades 

podem ser associadas a morfologia irregular apresentada e pelos menores valores 

de distribuição média dos tamanhos de partículas observados (Ver tabela 12, MEV) 

nas sínteses em água. 
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Figura 43. Espectros de emissão dos sobrenadantes das amostras sintetizadas em água. 

 

As amostras sintetizadas na mistura THF:água (1:1) apresentaram uma faixa 

mais ampla de emissão, 417-500 nm, em relação as sínteses realizadas em THF e 

água. Isto pode ser relacionado ao fato de que a dispersão obtida na mistura de 

solventes pode possuir uma distribuição maior no tamanho das cadeias das 

poliméricas 85, sendo possível confirmar pelos resultados obtidos dos espectros de 

absorção na região UV-Vis, pois são observadas bandas de absorção características 

do polipirrol (280 nm) e de oligômeros de polipirrol (330-340 nm).133 
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Figura 44. Espectros de emissão dos sobrenadantes das amostras sintetizadas na mistura THF:água 

(1:1). 

 

As amostras B04, B02 e B08 apresentaram os maiores valores de 

comprimentos de onda de emissão e possuem a mesma proporção de Fe:Py. Isto 

pode estar relacionado ao fato de que a proporção inicial dos precursores é a ideal 

para a formação do polipirrol 73, o que pode estar promovendo um maior crescimento 

da cadeias poliméricas deslocando bandas de emissão para maiores comprimentos 

de onda.85,87 

A propriedade luminescente do polipirrol apresenta-se com forte potencial de 

aplicações que ainda estão em estudo.85 O grande diferencial deste trabalho foi a 

obtenção de dispersões estáveis de polipirrol sem a necessidade da utilização de 

surfactantes, em apenas uma etapa de síntese. Além disso, a faixa da 

luminescência pode ser variada de acordo com o solvente utilizado durante a 

síntese. Estes resultados são promissores, pois podem ser utilizados como sensores 

de pH em sistemas biológicos.87 
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4 CONCLUSÃO 

 

Neste trabalho foi possível desenvolver uma rota alternativa e de única etapa 

de síntese dos compósitos polipirrol-tetraidrofurano/FexOy e polipirrol/α-Fe2O3 

através do método solvotermal assistido por micro-ondas. As sínteses foram 

otimizadas para o tempo de 15 minutos e realizadas nos solventes THF, água e na 

mistura THF:água (1:1), sendo o compósito polipirrol-tetraidrofurano/FexOy obtido 

nos solventes THF e na mistura THF:água (1:1), e o compósito polipirrol/α-Fe2O3 

obtido em água. Foi observado que as sínteses realizadas em THF:água (1:1) 

apresentaram maior estabilidade nas dispersões formadas, sendo possível superar 

os problemas descritos na literatura quanto da dificuldade de processamento do 

polipirrol. Esta melhora no processamento, pode proporcionar potenciais aplicações 

no desenvolvimento de dispositivos condutores poliméricos impressos. 

Foram verificadas nas análises de infravermelho, as bandas características do 

polipirrol e PTHF nas sínteses realizadas THF e THF:água, e do polipirrol nas 

sínteses em água. Os resultados de difração de raios-x mostraram que as sínteses 

em água favoreceram a formação da hematita (α-Fe2O3), e as sínteses realizadas 

em THF e THF:água (1:1) apresentaram caráter amorfo. A presença de espécies 

ferromagnéticas foram confirmadas através das medidas de magnetização em 

função do campo aplicado, em temperatura ambiente.  

As medidas de espectroscopia na região do UV-Visível mostraram todas as 

amostras possuíam picos de absorção característicos do polipirrol em torno de 285 

nm. As amostras sintetizadas em água apresentaram bandas de transição 

polarônicas (400-465 nm) e a mistura de solventes apresentou bandas de absorção 

características de oligômeros de polipirrol (330-340 nm). Os resultados de 

espectroscopia de luminescência revelaram que que as faixas dos comprimentos de 

onda de emissão do aumentaram de acordo com a seguinte ordem de solventes 

utilizados nas sínteses em THF (420-475 nm), água (410-426 nm) e THF:água (417-

500 nm). Os resultados de luminescência são promissores, pois podem ser 

utilizados como sensores de pH em aplicações biológicas87, e a grande vantagem é 

que o método de obtenção é rápido e de única etapa de síntese. 
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5 PERSPECTIVAS 

 

 Realizar caracterização elétrica das amostras 

 Realizar estudo reológico das dispersões em THF:água para iniciar testes 

impressão com impressora comercial. 

 Investigar o comportamento das amostras com propriedades luminescentes 

em diferentes valores de pH, e verificar sua aplicação em potencial como 

sensor. 

 Expandir a síntese para outros metais nobres (ex.: Ag, Au), e avaliar a 

possibilidade de interação, entre os plasmons de superfície e as bandas de 

condução do polipirrol. 

 Testar a estabilidade das dispersões obtidas na síntese em THF:água e 

mantém a partir da utilização de monômeros similares (ex.:furano e tiofeno). 
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APÊNDICE A 

 

Tabela 14. Percentuais de composição dos compósitos sintetizados. 

Cod. Amostra 
Proporção 

Fe:Py 
C (%) H (%) N (%) 

Total 

(%) 
Fórmula 

PPy (teórico) 

2,33:1 

73,84 4,64 21,52 100 C4H3N 

B02 (THF) 61,74 6,11 5,96 73,81 C10H12N 

B04 (H2O) 55,60 3,41 14,67 73,81 C4,4H3,24N 

B08 (THF:H2O-1:1) 26,64 3,55 3,41 33,6 C9H14,4N 

PPy (teórico) 

4:1 

73,84 4,64 21,52 100 C4H3N 

D01 (THF) 54,23 4,76 7,45 66,44 C8,5H8,9N 

D03 (H2O) 47,43 2,92 12,91 63,26 C4,3H3,14N 

D07 (THF:H2O-1:1) 7,69 2,7 2,77 13,16 C3,23H13,5N 

PPy (teórico) 

1:1 

73,84 4,64 21,52 100 C4H3N 

D11 (THF) 49,84 4,26 7,16 61,26 C8,1H8,3N 

D13 (H2O) 47,09 2,77 12,7 62,56 C4,3H3N 

D17 (THF:H2O-1:1) 15,82 4,32 2,77 22,91 C6,7H21,6N 

PPy (teórico) 

1:½ 

73,84 4,64 21,52 100 C4H3N 

D21 (THF) 54,46 4,57 8,26 67,09 C7,7H4,5N 

D23 (H2O) 52,23 3,13 13,95 69,31 C4,7H3,1N 

D27 (THF:H2O-1:1) 55,7 3,74 11,58 71,02 C5,6H4,5N 

PPy (teórico) 

1: ¼ 

73,84 4,64 21,52 100 C4H3N 

D31 (THF) 51,42 4,84 6,07 62,33 C9,9H11N 

D33 (H2O) 46,3 3,05 12,42 61,82 C4,4H3,4N 

D37 (THF:H2O-1:1) 12,43 2,93 1,65 17,01 C8,6H24,25N 
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APÊNDICE B 
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Figura 45. Espectros de absorção no infravermelho para a síntese dos compósitos de polipirrol em 

THF sob (a) 15 (b) 30 e (c) 60 minutos. 
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Figura 46. Espectros de absorção no infravermelho para a síntese dos compósitos de polipirrol em 

THF-água (1:1) sob (a) 15 (b) 30 e (c) 60 minutos. 



105 
 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

H
2
O

(c)

(b)

(a)

Número de onda (cm
-1
)

 

Figura 47. Espectros de absorção no infravermelho para a síntese dos compósitos de polipirrol em 
H2O sob (a) 15 (b) 30 e (c) 60 minutos. 
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APENDICE C 
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Figura 48. Espectros de absorção no infravermelho para a síntese dos compósitos de polipirrol em 
THF nas proporções Fe:Py de (a) 4:1 (b) 2,33:1 (c) 1:1 (d) 1:½ (d) 1:¼. 
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Figura 49. Espectros de absorção no infravermelho para a síntese dos compósitos de polipirrol em 

THF:H2O (1:1) nas proporções Fe:Py de (a) 4:1 (b) 2,33:1 (c) 1:1 (d) 1:½ (d) 1:¼. 
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Figura 50. Espectros de absorção no infravermelho para a síntese dos compósitos de polipirrol em 

H2O (1:1) nas proporções Fe:Py de (a) 4:1 (b) 2,33:1 (c) 1:1 (d) 1:½ (d) 1:¼. 
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APENDICE D 
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Figura 51. Termograma dos compósitos de polipirrol sintetizados em THF. 
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Figura 52. Termograma dos compósitos de polipirrol sintetizados na mistura de solventes THF:água 

(1:1). 
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Figura 53. Termograma dos compósitos de polipirrol sintetizados em água. 

 

Tabela 15. Compilação eventos observados durante análise térmica. 

Cod. Amostra 
Faixa de T(°C) 

perda de PTHF e 
água residual 

Faixa de T(°C), 
perda de produtos 
baixa massa molar 
PPy e degradação 

do PTHF 

Faixa de T(°C) da 
degradação do 

polipirrol 

B02 (THF_Fe:Py-
2,33:1) 

25-100 100-320 320-420 420-590 

B04(H2O_Fe:Py-
2,33:1) 

25-100 100-420 420-550 

B08 (THF:H2O_Fe:Py-
2,33:1) 

25-100 100-420 420-590 

D01 (THF_Fe:Py-4:1) 25-40 40-100 100-320 320-470 470-590 

D03 (H2O_Fe:Py-4:1) 25-100 100-200 200-400 400-650 

D07 (THF:H2O_Fe:Py-
4:1) 

25-100 100-300 300-460 460-680 

D11 (THF_Fe:Py-1:1) 25-40 40-100 100-210 210-480 480-650 

D13 (H2O_Fe:Py-1:1) 25-100 100-250 250-620 

D17 (THF:H2O_Fe:Py-
1:1) 

25-40 40-100 100-210 210-480 480-630 

D21 (THF_ Fe:Py-1:½) 25-45 45-100 100-200 200-640 

D23 (H2O_Fe:Py-1:½) 25-100 100-160 160-240 240-650 

D27(THF:H2O_Fe:Py-
1:½) 

25-80 80-100 100-300 300-600 

D31 (THF_Fe:Py-1:¼) 25-60 60-100 100-240 240-340 340-544 

D33 (H2O_Fe:Py-1:¼) 25-100 100-325 325-460 460-770 

D37 (THF:H2O_Fe:Py-
1:¼) 

25-100 100-170 170-400 400-560 
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APÊNDICE E 

 

  

Figura 54. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 
amostra SS-D01 (THF_Fe:Py_4:1). 

 

  

Figura 55. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 
amostra SS-D03 (THF_Fe:Py_4:1). 

 

  

Figura 56. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D07 (THF:H2O_1:1_Fe:Py_4:1). 

 

 

 



111 
 

  

Figura 57.  Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D11 (THF:H2O_1:1_Fe:Py_1:1). 

 

  

Figura 58. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D13 (THF:H2O_1:1_Fe:Py_1:1). 

 

 

Figura 59. Imagens de MEV SS-D17 (THF:H2O_1:1_Fe:Py_1:1). 
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Figura 60. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D21 (THF_Fe:Py_1:½). 

 

  

Figura 61. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 
amostra SS-D23 (H2O_Fe:Py_1:½). 

 

  

Figura 62. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D27 (THF:H2O-1:1_Fe:Py-1:½). 
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Figura 63. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D31 (THF_Fe:Py_1:¼). 

 

  

Figura 64. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D33 (H2O_Fe:Py_1:¼). 

 

  

Figura 65. Imagens de MEV e histograma com distribuição do diâmetro médio das partículas para a 

amostra SS-D37 (THF:H2O-1:1_Fe:Py-1:¼). 


