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RESUMO 

 

No presente trabalho foram discutidas a síntese e a caracterização de nanofibras de 

polianilina/argila montmorilonita organofílica (PAni/MMTO). Em adição, com a finalidade 

de melhorar a compatibilidade da argila com o polímero, o processo de organofilização da 

argila foi utilizado. Para isso, a argila montmorilonita foi utilizada, visto que suas 

propriedades são compatíveis para realização desse processo. A síntese do nanocompósito 

(PAni/MMTO) foi realizada através da polimerização in situ do monômero anilina na 

presença de argila montmorilonita organofílica. Para melhorar sua processibilidade, o 

nanocompósito foi disperso em uma solução aquosa de álcool polivinílico (PVA), e através da 

técnica de eletrofiação foi possível a obtenção de nanofibras. O comportamento dessas 

membranas foi, posteriormente, avaliado no sensoriamento de compostos orgânicos voláteis. 

Esse estudo preliminar, mostrou que a impedância diminui quando as fibras foram expostas 

ao metanol, havendo, então, o aumento na condutividade. Além disso, com o objetivo de 

avaliar as fibras como sensor de umidade foram discutidas a síntese e a caracterização de 

nanofifras de poliestireno/polímeros condutores/argila montmorilonita organofílica. Em 

adição, foi possível, também, a formação de fibras de poliestireno/grafeno. O comportamento 

das fibras de poliestireno/polipirrol/argila (PS/PPi-MMTO) foram avaliadas em um estudo 

preliminar no sensoriamento de umidade, mostrando que a adição de MMTO, melhora 

consideravelmente as propriedades sensoriais das fibras, sendo a sensibilidade aumentada de 

105% para 497% com adição da argila. A caracterização destes materiais foi realizada através 

do uso das técnicas de difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho (FTIR), espectroscopia na região ultravioleta visível (UV-vis), medidas de 

ângulo de contato e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Foi possível observar, 

através do DRX e do FTIR que o processo de organofilização da argila ocorreu com êxito. O 

resultado do FTIR confirmou a síntese do nanocompósitos PAni/MMTO, PS/PPi, PS/PPi-

MMTO e PS/grafeno e através de imagens de MEV foi possível visualizar que as nanofibras 

obtidas possuem morfologia uniforme e ausentes de defeitos superficiais. 

 

Palavras-chave: nanocompósito; eletrofiação; argila montmorilonita; polímeros 

condutores; grafeno; sensor de gás; sensor de umidade. 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

In the present work, the synthesis and characterization of polyaniline nanofibers / 

organophilic montmorillonite clay (PAni / MMTO) were discussed. In addition, in order to 

improve the compatibility of the clay with the polymer, the organophilization process of the 

clay was used. For this, Montmorillonite clay was used, since its properties are compatible for 

carrying out this process. The synthesis of the nanocomposite (PAni / MMTO) was carried 

out through in situ polymerization of the aniline monomer in the presence of organophilic 

montmorillonite clay. o improve its processability, the nanocomposite was dispersed in an 

aqueous solution of polyvinyl alcohol (PVA), and through the electrospinning technique it 

was possible to obtain nanofibers. The behavior of these membranes was later evaluated in the 

sensing of volatile organic compounds. This preliminary study showed that the impedance 

decreases when the fibers are exposed to methanol, with an increase in conductivity. In 

addition, it was also possible to form polystyrene/graphene fibers. The behavior of 

polystyrene/polypyrrole/clay (PS/PPi-MMTO) fibers was evaluated in a preliminary study on 

moisture sensing, showing that the addition of MMTO considerably improves the sensory 

properties of the fibers, with sensitivity increased by 105% to 497% with addition of clay.The 

characterization of these materials was carried out using X-ray diffraction techniques (XRD), 

absorption spectroscopy in the intra-red region (FTIR), spectroscopy in the visible ultraviolet 

region (UV-vis), contact angle measurements and microscopy scanning electronics (SEM). It 

was possible to observe, through the XDR and FTIR, that the organophilization process of the 

clay occurred successfully, in addition, it was possible to identify that the organic cations are 

found in the lateral bilayer arrangement. The FTIR result confirmed the synthesis of 

PAni/MMTO, PS/PPi, PS/PPi-MMTO and PS/graphene nanocomposites and through SEM 

images it was possible to visualize that the obtained nanofibers have uniform morphology and 

absence of surface defects. 

 

Keywords: nanocomposite; electrospinning; montmorillonite clay; conductive 

polymers; grapheme; gas sensor; humidity sensor. 

 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

 

Figura 1-  Comparação da condutividade de polímeros condutores com outros materiais18 

Figura 2- Esquema das estruturas de banda de (a) isolantes, (b) condutores (metais) e (c) 

semicondutores............................................................................................... 19 

Figura 3- Estrutura geral da polianilina .......................................................................... 20 

Figura 4- Esquema da reação de protonação da PAni base esmeraldina (PAni-EB) (forma                

isolante) para PAni sal esmeraldina (PAni-ES) (forma condutora) ............... 23 

Figura 5- Processo de dopagem da polianilina na forma base esmeraldina ................... 25 

Figura 6- Processo de dopagem do polipirrol: estado neutro (a); formação de pólaron (b); 

formação de bipólaron (c) .............................................................................. 27 

Figura 7- Estrutura da montmorilonita ........................................................................... 30 

Figura 8- Troca de cátions por íons de sais quaternários de amônio em meio aquoso. . 32 

Figura 9- Orientação dos compostos orgânicos entre as lamelas das argilas ................. 33 

Figura 10- Tipos de nanocompósitos ............................................................................. 34 

Figura 11- Formação de materiais com outras dimensionalidades a partir da monocamada de  

grafeno ........................................................................................................... 39 

Figura 12- Eletrofiação na (a) configuração horizontal e (b) configuração vertical ...... 41 

Figura 13- Imagens de MEV de nanofibras de álcool polivinílico/polipirrol-montmorilonita, 

mostrando algumas beads .............................................................................. 42 

Figura 14- Soluções de argila e sal de amônio sob agitação e aquecimento .................. 49 

Figura 15- Síntese do nanocompósito PAni/MMTO, solução contendo (a) MMTO, SDS e 

HCl, (b) adição de anilina (c) adição de HCl ................................................. 50 

Figura 16- Equipamento para técnica de eletrofiação .................................................... 51 

Figura 17- Lamínulas de vidro fixadas no papel alumínio ............................................. 52 

Figura 18- DRX das argilas MMTK10 e MMTO .......................................................... 55 

Figura 19- Modificação da MMTK10 para MMTO ....................................................... 56 

Figura 20- Espectro de FTIR das argilas MMTK10 e MMTO ...................................... 57 

Figura 21- Imagens obtidas por MEV da argila MMTK10 com aumento de, (a) 10000 vezes, 

(b) 20000vezes, (c) 40000 vezes .................................................................... 58 

Figura 22- Imagens obtidas por MEV da argila MMTO com aumento de, (a) 10000 vezes, (b) 

20000 vezes, (c)40000 vezes ......................................................................... 59 

Figura 23- Espectro de FTIR da PAni ............................................................................ 60 

Figura 24- Espectro de UV-vis da PAni ......................................................................... 61 



 
 

Figura 25- Espectro de FTIR da (a) MMTK10, (b) MMTO (c) PAni e (d) PAni/MMTO62 

Figura 26- Espectro de UV-vis do PAni/MMTO ........................................................... 63 

Figura 27- Imagens obtidas por MEV do nanocompósito PAni/MMTO com aumento de, (a) 

10000 vezes, (b) 20000 vezes, (c)40000 vezes .............................................. 65 

Figura 28- Imagens obtidas por MEV das fibras de PAni/MMTO com aumento de, (a) 10000 

vezes, (b) 30000 vezes, (c)100000vezes ........................................................ 66 

Figura 29- Histograma e curva normal da distribuição da espessura das nanofibras ..... 67 

Figura 30- Gráfico de Nyquist para a exposição de nanofibras Pani/MMTO ao vapor de 

metanol ........................................................................................................... 68 

Figura 31- Síntese da solução de PS ............................................................................... 72 

Figura 32- Membrana de PS depositada no papel alumínio ........................................... 73 

Figura 33- Ilustração do tratamento térmico das fibras .................................................. 74 

Figura 34- Esquema da polimerização in situ do pirrol na presença da membrana de PS75 

Figura 35- Fibras de PS/PPi após o processo de polimerização ..................................... 75 

Figura 36- Fibras de PS/PPi após processo de lavagem e secagem. .............................. 76 

Figura 37- Fibras de PS/PAni após processo de lavagem e secagem. ............................ 77 

Figura 38- Fibras de PS/PPi-MMTO após o processo de polimerização ....................... 78 

Figura 39- Fibras de PS/PPi-MMTO após o processo de lavagem e secagem .............. 78 

Figura 40- Fibras de PS/PAni-MMTO após o processo de polimerização .................... 79 

Figura 41- Fibras de PS/PAni-MMTO após o processo de lavagem e secagem ............ 80 

Figura 42- Soluções de sal saturado com os valores de umidade relativa ...................... 81 

Figura 43- Erlenmeyer com tampa adaptada para aplicação do sensor de umidade ...... 82 

Figura 44- Espectro de absorção no UV-Vis das fibras de, (a) PS, (b) PS/PPi e (c) PS/PPi-

MMTO ........................................................................................................... 84 

Figura 45- Espectro de absorção no infravermelho das membranas .............................. 86 

Figura 46- Medidas de ângulo de contato das membranas de PS-TT (a) e PS-Plasma (b).    

 ........................................................................................................................ 87 

Figura 47- Medidas de ângulo de contato das fibras de PS/PPi (a) e PS/PPi/MMTO (b)88 

Figura 48- Medidas de ângulo de contato das fibras de PS/PAni (a) e PS/PAni/MMTO (b)89 

Figura 49- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS com aumento de, (a) 10000 vezes, (b) 

20000 vezes, (c)50000vezes .......................................................................... 90 

Figura 50- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS após tratamento de plasma com 

aumento de, (a) 10000 vezes, (b) 20000 vezes, (c)50000vezes ..................... 91 



 
 

Figura 51- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS/PPi com aumento de, (a) 10000 vezes, 

(b) 20000 vezes, (c)50000vezes ..................................................................... 92 

Figura 52- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS/PPi-MMTO com aumento de, (a) 

10000 vezes, (b) 20000 vezes, (c)50000vezes ............................................... 93 

Figura 53- Curva I-V das fibras de (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO ............................. 94 

Figura 54- Resistência elétrica da membrana de (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO ........ 95 

Figura 55- Curva de sensibilidade x umidade relativa (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO 96 

Figura 56- Reversibilidade das membranas quando exposta a ambientes de 97% e 11% de 

umidade relativa (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO ......................................... 97 

Figura 57- Fibras de PS/grafenos depositadas no papel alumínio ................................ 102 

Figura 58- Espectro de absorção no infravermelho das membranas de (a) PS e (b) PS/grafeno

 ...................................................................................................................... 103 

Figura 59- Imagens obtidas por MEV do grafeno com aumento de, (a) 1000 vezes, (b) 5000 

vezes ............................................................................................................. 105 

Figura 60- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS/grafeno com aumento de, (a) 1000 

vezes, (b) 20000 vezes e (c) 50000 vezes .................................................... 106 

Figura 61- Histograma e curva normal da distribuição da espessura das nanofibras de 

PS/grafeno .................................................................................................... 107 

 

  



 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1- Principais estados de oxidação e estruturas da polianilina. ............................ 21 

Tabela 2- Classificação dos silicatos .............................................................................. 29 

Tabela 3- Resultados de sensores de metanol baseados em compósitos de PAni reportados na 

literatura ......................................................................................................... 69 

Tabela 4- comparação de sensores de umidade baseados em polímeros condutore . .....98 

 

 

 

 

 

  



 
 

SUMÁRIO 

 

1  INTRODUÇÃO .............................................................................................. 13 

1.1  OBJETIVO GERAL......................................................................................... 15 

1.1.1  Objetivos Específicos ...................................................................................... 15 

2  REVISÃO DE LITERATURA...................................................................... 17 

2.1  POLÍMEROS CONDUTORES ....................................................................... 17 

2.1.1  Polianilina........................................................................................................ 20 

2.1.1.1  Síntese da PAni ................................................................................................ 21 

2.1.1.2  Dopagem da PAni ............................................................................................ 22 

2.1.2  Polipirrol ......................................................................................................... 26 

2.1.2.1  Síntese do PPi ................................................................................................... 26 

2.1.2.2  Dopagem do PPi ............................................................................................... 27 

2.2  ARGILAS ......................................................................................................... 27 

2.2.1  Argila montmorilonita ................................................................................... 29 

2.3  NANOCOMPÓSITO POLÍMERO/ARGILA .................................................. 33 

2.4  POLÍMEROS CONDUTORES E SENSORES ............................................... 37 

2.5  GRAFENO ....................................................................................................... 39 

2.6  PROCESSO DE ELETROFIAÇÃO ................................................................ 40 

2.6.1  Parâmetros da solução ................................................................................... 43 

2.6.1.1  Viscosidade ...................................................................................................... 43 

2.6.1.2  Solvente ............................................................................................................ 43 

2.6.1.3  Tensão superficial............................................................................................. 44 

2.6.1.4  Condutividade .................................................................................................. 44 

2.6.2  Parâmetros do processo ................................................................................. 44 

2.6.2.1  Voltagem .......................................................................................................... 44 

2.6.2.2  Fluxo da solução ............................................................................................... 45 

2.6.2.3  Coletor .............................................................................................................. 45 

2.6.2.4  Distância do capilar ao coletor ......................................................................... 46 

2.6.2.5  Diâmetro do capilar .......................................................................................... 46 

2.6.3  Parâmetros ambientais .................................................................................. 46 

2.6.3.1  Temperatura...................................................................................................... 46 

2.6.3.2  Umidade ........................................................................................................... 47 

3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....................................................... 48 



 
 

3.1  MATERIAIS .................................................................................................... 48 

3.2  METODOLOGIA ............................................................................................ 48 

3.2.1  Processo de organofilização da argila ........................................................... 48 

3.2.2  Síntese do nanocompósito de PAni/MMTO ................................................. 49 

3.2.3  Preparação da membrana de PAni/MMTO ................................................ 50 

3.2.4  Caracterização ................................................................................................ 52 

4  RESULTADOS E DISCUSSÕES ................................................................. 54 

4.1  ARGILAS ......................................................................................................... 54 

4.1.1  Difração de raios-X ........................................................................................ 54 

4.1.2  Espectroscopia de absorção no infravermelho ............................................ 56 

4.1.3  Microscopia eletrônica de varredura ........................................................... 58 

4.2  POLIANILINA ................................................................................................ 59 

4.2.1  Espectroscopia da região do infravermelho ................................................. 59 

4.2.2  Espectroscopia na região do ultravioleta visível .......................................... 60 

4.3  NANOCOMPÓSITO PANI/MMTO ............................................................... 61 

4.3.1  Espectroscopia da região do infravermelho ................................................. 61 

4.3.2  Espectroscopia na região do ultravioleta visível .......................................... 63 

4.3.3  Microscopia eletrônica de varredura ........................................................... 64 

4.4  NANOFIBRAS PANI/MMTO......................................................................... 65 

4.4.1  Microscopia eletrônica de varredura ........................................................... 65 

4.4.2  Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) ................................... 67 

5  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....................................................... 71 

5.1  MATERIAIS .................................................................................................... 71 

5.2  METODOLOGIA ............................................................................................ 71 

5.2.1  Preparação da Membrana de Poliestireno ................................................... 72 

5.2.2  Recobrimento das fibras de PS com PPi e PAni .......................................... 74 

5.2.3  Recobrimento das fibras de PS com o compósito PPi/MMTO e PAni/MMTO

 ............................................................................................................................77 

5.2.4  Sensor de umidade.......................................................................................... 80 

5.2.5  Caracterização ................................................................................................ 82 

6  RESULTADOS E DISCUSSÕES ................................................................. 84 

6.1  ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO ULTRAVIOLETA VISÍVEL .......... 84 

6.1.1   Fibras de PS, PS/PPi e PS/PPi-MMTO ........................................................ 84 

6.2.  ESPECTROSCOPIA DA REGIÃO INFRAVERMELHO .............................. 85 



 
 

6.3  ÂNGULO DE CONTATO ............................................................................... 87 

6.3.1  Fibras de PS-TT e PS-Plasma ....................................................................... 87 

6.3.2  Fibras PS/PPi e PS/PPi-MMTO .................................................................... 88 

6.4  BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET) ...................................................... 89 

6.5  MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA .................................... 89 

6.5.1  Fibras de PS .................................................................................................... 90 

6.5.2  Fibras de PS/PPi e PS/PPi/MMTO ............................................................... 91 

6.6  SENSORIAMENTO DE UMIDADE .............................................................. 93 

6.6.1  Fibras de PS/PPi e PS/PPi-MMTO ............................................................... 94 

6.6.1.1  Curva I-V .......................................................................................................... 94 

6.6.1.2  Resistência elétrica ........................................................................................... 94 

6.6.1.3  Sensibilidade .................................................................................................... 95 

6.6.1.4  Reversibilidade das membranas ....................................................................... 96 

7   PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..................................................... 100 

7.1  MATERIAIS .................................................................................................. 100 

7.2  METODOLOGIA .......................................................................................... 100 

7.2.1  Síntese do nanocompósito de PS/grafeno ................................................... 100 

7.3  CARACTERIZAÇÃO ................................................................................... 101 

8  RESULTADOS E DISCUSSÕES ............................................................... 102 

8.1  GRAFENO E FIBRAS DE PS/GRAFENO ................................................... 102 

8.1.1  Membrana de PS/grafeno ............................................................................ 102 

8.1.2  Espectroscopia na região do infravermelho ............................................... 103 

8.1.3  Microscopia eletrônica de varredura ......................................................... 104 

9  CONCLUSÕES  ........................................................................................... 108 

9.1.  TRABALHOS FUTUROS ............................................................................. 109 

 REFERÊNCIAS ........................................................................................... 110 

 APÊNDICE A- TRABALHOS PUBLICADOS EM PERIÓDICOS........129 

 APÊNDICE B- ARTIGOS PUBLICADOS EM CONGRESSO .............. 133 

 



13 

 

1 INTRODUÇÃO 

  

 Atualmente, o grande interesse por nanotecnologia vem crescendo em várias áreas 

científicas, que buscam o controle da fabricação de materiais em escala nanométrica (abaixo 

de 100 nm) para diversas aplicações (SUMA et. al., 2017; ALMEANAZEL et al., 2020; 

ANDRADE; OLIVEIRA; COLHERINHAS, 2020; SAHU et. al., 2020). Uma das principais 

vantagens para o controle da escala está relacionada com as propriedades dos materiais, uma 

vez que o comportamento físico-químico dos materiais depende da maneira que os átomos 

interagem para formar a estrutura cristalina. Sendo assim, a possibilidade de manipular 

materiais nanoestruturados pode melhorar as suas propriedades ou produzir materiais com 

novas propriedades (DURAN; MORAIS; MATTOSO, 2006). As pesquisas na área de 

nanotecnologia são bastante amplas e interdisciplinares, em consequência disso apresentam 

diversas aplicações como capacitores (HOURDAKIS et al., 2017; ANJU; 

NARAYANANKUTTY, 2019), biossensores (CHAO et. al., 2016; GHAZI; BELARBI; 

CHOUARFIA, 2019), célula fotovoltaica (RAJAEI; RAVANDI; VALIPOURI, 2018; DE 

OLIVEIRA, 2020), entre outras. 

 Os polímeros condutores, durante as últimas décadas, tem sido objeto de estudo por 

possuírem propriedades eletrônicas, eletroquímicas e óticas bastante interessantes, além de 

possuírem propriedades como processabilidade e propriedades mecânicas de polímeros 

convencionais, podendo ser aplicados em sensores (SAHINER; DEMIRCI, 2017; HOSSAIN 

et al., 2019), conversão de energia (WANG  et al., 2018; SHABZENDEDAR et. al., 2020), 

armazenamento de energia (YANIK et al., 2017; WU et al., 2019) e atuadores 

(SHKLOVSKY  et al., 2018; SUNAHASE  et al., 2019).  

 As argilas, materiais abundantes na natureza, têm sido utilizadas na agricultura, 

cerâmicas e como materiais de construção, desde a idade da pedra. Em adição, com o avanço 

das pesquisas e, consequentemente, no conhecimento da sua estrutura e propriedades, as 

argilas tem sido bastante utilizadas em sensores, biomateriais (VAEZI; ASADPOUR; 

SHARIFI, 2019), como adsorventes (YANG et.al., 2010), materiais antibactericidas (RAPACZ-

KMITA et. al., 2017), entre outros. Além disso, a utilização da argila como reforço polimérico 

está relacionada com o aumento das propriedades físicas e mecânicas, estabilidade 

dimensional e térmica (THOSTENSON et al., 2005; CHIERUZZI; MILIOZZI; KENNY, 2013). 

 Atualmente, nanocompósitos polímero/argila tem sido extensivamente pesquisados 

com a finalidade de se verificar como a argila pode influenciar nas propriedades dos 

polímeros e vice-versa (DHATARWAL SENGWA; CHOUDHARY, 2017; SUAREZ-
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MARTINEZ et al., 2018, PAPADOPOULOS et al., 2020). Esses são materiais compósitos, 

com matrizes poliméricas, na qual a fase dispersa é o silicato, formada por partículas 

elementares em que pelo menos uma de suas dimensões é manométrica (ANADÃO; 

WIEBECK; VELENZUELA-DÍAS, 2011). Em adição, as técnicas utilizadas para síntese 

desses nanocompósitos permitem que o polímero seja intercalado nos espaços interlamelares 

da argila. Desta forma, o processo de organofilização da argila é bastante comum, visto que 

esta técnica possibilita um aumento do espaçamento interlamelar, facilitando a intercalação 

das cadeias poliméricas, além de possuir menor energia superficial, o que consequentemente 

aumenta sua compatibilidade com os polímeros (BOBER et al., 2010; CHENG et al., 2012; 

BALDISSERA; SOUZA; FERREIRA, 2013; CHIU et al., 2014). 

 Alguns estudos mostram que após a incorporação da argila modificada ao polímero 

condutor, algumas propriedades são melhoradas e aperfeiçoadas como as propriedades óticas, 

térmicas, de resistência a solventes e inflamabilidade (TAN; THOMAS, 2016; ZARE, 2017; 

DHATARWAL SENGWA; CHOUDHARY, 2017; SALEHI et al., 2021; TAKTAK et al., 

2022). Além disso, a diminuição da difusão das moléculas de oxigênio para o interior do 

nanocompósito, por causa da barreira formada pelas partículas de argilas, causa maior 

estabilidade térmica. Assim, o nanocompósito torna-se mais resistente à degradação oxidativa 

(KALAIVASAN; SHAFI, 2012; RAJU et al., 2016). 

 O grafeno é um material bastante promissor, devido às suas propriedades físico-

químicas, mecânicas, térmicas, elétricas e ópticas, o que o tornou um material interessante 

para ser aplicados em sensores (YEO et al., 2019), HARIDAS et al., 2020), células solares 

(REDONDO-OBISPO et al., 2020; MEHMOOD et al., 2020), dispositivos eletrônicos (LAREF et 

al., 2019; SELVARAJ; KRISHNAN, 2020), catalisadores (JIA et al., 2019, RIVERA-GAVIDIA 

et al., 2020), entre outros. 

 Com relação ao desenvolvimento de sensores, tem-se como objetivo que seja um 

dispositivo com alta sensibilidade, boa estabilidade, resposta rápida e baixo custo 

(SIKAWAR; YADAV, 2015; LENG et al., 2018). Desta forma, a junção desses objetivos 

com as propriedades de processabilidade e leveza tornam os polímeros condutores materiais 

bastante interessantes para tal uso. Dentre os polímeros condutores, destacam-se a polianilina 

e o polipirrol, visto que ambos possuem estabilidade química, baixo custo, facilidade de 

polimerização e dopagem (ARCHIBONG et al., 2016; PAREL; GILLADO; HERRERA, 

2017; FOO et al., 2018; LI et al., 2020). 

 Por sua vez, devido a sua capacidade de obter materiais com propriedades 

interessantes, o processo de eletrofiação vem sendo um grande objeto de pesquisa 
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(DESHAWAR; CHOKSHI, 2017; KOPP et al., 2020; SONNTAG et al., 2020). A partir de 

soluções poliméricas, a técnica de eletrofiação, tem a capacidade de formar fibras, as quais 

são obtidas com propriedades bastante relevantes para diferentes aplicações, como sensores e 

filtros (OTRISAL et al., 2019; LU et al., 2020), variando de escala micrométrica até a 

nanométrica. A utilização dessa técnica para o processamento de polímeros e compósitos é 

bastante promissora, visto que é possível obter materiais com uma morfologia diferente, 

produzindo assim um material otimizado para suas aplicações (PERSANO et al., 2013). 

 Apesar de polímeros condutores e seus compósitos já terem sido extensivamente 

estudados, em diversas aplicações, como descrito anteriormente, no melhor do nosso 

entendimento, essa é a primeira pesquisa sobre o estudo de membranas de poliestireno, 

obtidas por eletrofiação, recobertas com polímero condutor e argila, reportada até o presente.  

 Desta forma, as nanofibras do presente trabalho mostram-se promissoras, devido a sua 

condutividade e elevada área superficial, na área de sensores de gases e umidade, atuando 

através de um dispositivo elétrico, capaz de medir a alteração da condutividade frente aos 

voláteis, e também na área de remediação ambiental, onde as nanofibras poderiam atuar como 

mantas de filtração de corantes ou metais pesados. 

 

1.1 OBJETIVO GERAL 

 Preparar e caracterizar fibras baseadas em polímeros condutores, obtidas através da 

técnica de eletrofiação e avaliar aplicações na área de sensores de gás e umidade. 

1.1.1 Objetivos Específicos 

● Tratamento organofílico da argila MMTO; 

● Síntese do nanocompósito PAni/MMTO através da técnica de polimerização in situ da 

anilina; 

● Caracterização do nanocompósito PAni/MMTO através das técnicas de difração de 

raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR), Espectroscopia na região do ultravioleta visível (UV-vis) e Microscopia 

eletrônica de varredura (MEV); 

● Obtenção do nanocompósito PAni/MMTO na forma de fibras através da técnica de 

eletrofiação. 

● Caracterização das nanofibras através do MEV e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE); 

● Síntese das fibras de poliestireno através da técnica de eletrofiação; 
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● Recobrimento das fibras de PS com PAni e PPi a partir da polimerização in situ dos 

seus respectivos monômeros; 

● Recobrimento das fibras de PS com PAni + MMTO (PS/PAni/MMTO) e PPi + 

MMTO (PS/PPi/MMTO) a partir da polimerização in situ dos seus respectivos 

monômeros; 

● Caracterização das propriedades químicas, ópticas, superficiais e elétricas dos 

materiais a partir das técnicas de espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR), 

espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível (UV-Vis), medidas de ângulo de 

contato, microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

● Avaliação da membrana de PS/PPi/MMTO no sensoriamento de umidade a partir das 

medidas de resistência elétrica da mesma através da técnica de curva I-V.  

● Síntese das fibras de PS + grafeno (PS/grafeno) através da técnica de eletrofiação. 

● Caracterização das fibras de PS/grafeno através das técnicas Espectroscopia de 

absorção no infravermelho (FTIR), Microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

 Será descrito na revisão de literatura o surgimento dos polímeros condutores, bem 

como as principais propriedades dos materiais utilizados durante a pesquisa. Além disso, será 

descrito o processo de eletrofiação e os parâmetros utilizados para ter controle no diâmetro e 

morfologia das fibras. 

 

 2.1 POLÍMEROS CONDUTORES 

 

 O desenvolvimento dos polímeros condutores se deu por volta de 1977, no qual foi 

verificado que a condutividade do poliacetileno aumenta mais de dez ordens de grandeza após 

a dopagem com iodo. (ZOPPI; PAOLI, 1993). Esses materiais além de possuírem as 

propriedades mecânicas e a processabilidade dos polímeros convencionais, possuem 

comportamento elétrico, ótico e magnético, semelhante aos metais e semicondutores. 

(MATTOSO, et. al., 1994).  Devido a essas características, os polímeros condutores, 

apresentam diversas aplicações, tais como, dispositivos eletroluminescentes (PRAKASH, 

KATIYAR, 2017; JUN et al., 2018), biossensores (PAU, et al., 2018; XU, et al., 2019), 

materiais sensores (NITANI, et al., 2019; ŞAHUTOĞLU, KAYA, 2019), proteção contra 

corrosão (RAMEZANZADEH et al., 2017; BEIKMOHAMMADI, et al., 2018), células 

solares (CHEBOTAREVA et al., 2017; FAROOQ, et al., 2019;), entre outras. 

A condição necessária para o processo de condução, nos polímeros condutores, é a 

presença de ligações π conjugadas na estrutura da cadeia polimérica, ou seja, alternância de 

ligações simples e duplas ao longo da cadeia.  (MATTOSO, et. al., 1994; AHMED et al., 

2016). Deste modo, para que ocorra o mecanismo da condutividade, agentes de transferência 

de carga, denominados “dopantes”, são adicionados intencionalmente à cadeia polimérica, 

para efetuar o processo de oxidação ou redução do polímero. Esse mecanismo ocorre 

particularmente nos elétrons π das ligações duplas, podendo ser adicionados ou removidos 

para formar íons. (RIUL JR., 1995; AHMED et al., 2016; NAVEEN; GURUDATT; SHIM, 

2017). Na Figura 1 é apresentado os valores de condutividade de dois polímeros antes e 

depois da dopagem, comparados com outros materiais. 
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Figura 1- Comparação da condutividade de polímeros condutores com outros materiais 

 

Fonte: Macdiarmid (2001)  

 

 Na Figura 1 observa-se, através da variação do grau de dopagem, a polianilina e o 

poliacetileno exibem uma faixa de condutividade variando de duas a três ordens de grandeza. 

Desse modo, alguns polímeros condutores podem apresentar condutividade elétrica próxima a 

do cobre, na ordem de 106 S.cm-1 (MAIA, 2000), permitindo que sejam usados em uma série 

de aplicações em dispositivos eletrônicos (DOBASHI  et al., 2017; WEI et al., 2017; WANG 

et al., 2018; LI, et. al., 2020). 

 Inicialmente, o modelo de bandas, semelhante ao adotado para descrever os 

semicondutores inorgânicos, foi proposto para explicar a condutividade dos polímeros 

condutores. Embora o processo de condução dos polímeros condutores seja diferente dos 

semicondutores, visto que nestes a condutividade elétrica ocorre devido à existência de 

elétrons desemparelhados, enquanto que nos polímeros condutores o processo de condução 

dá-se pela existência de elementos transportadores de carga de spin zero, o termo dopagem 

acabou sendo adotado para demonstrar a similaridade entre os polímeros condutores e os 

materiais semicondutores. (BRÉDAS; STREET, 1985; SYED; DINESAN, 1991). Sendo 

assim, é sabido que, enquanto nos materiais semicondutores a dopagem ocorre pela presença 
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de íons substitucionais, nos polímeros condutores a dopagem ocorre devido à interação 

química do polímero e do dopante. (MACDIARMID, 2001; NEAMEN, 2011; AHMED et al., 

2016). 

 Através do modelo de bandas, obtêm-se alguns conceitos importantes: a banda de 

valência (BV) que é ocupada pelos níveis de mais alta energia e a banda de condução (BC) 

que são os níveis eletrônicos vazios de mais baixa energia. Essas bandas são separadas por 

uma faixa de energia proibida chamada de “band-gap”, cuja largura determina as propriedades 

elétricas do material. (ZOPPI et al., 1993). A Figura 2 resume a diferença entre os materiais 

isolantes, condutores e semicondutores através de esquemas representando as estruturas de 

banda correspondentes. Nos polímeros condutores, a condutividade está relacionada com a 

criação de defeitos na estrutura do polímero, os quais dão origem ao surgimento de estados 

eletrônicos localizados na região de “band-gap”. 

 

Figura 2- Esquema das estruturas de banda de (a) isolantes, (b) condutores (metais) e (c) 

semicondutores 

 

Fonte: Zachariasen; Kittel (1996) 

 

Todos os polímeros condutores podem ser dopados eletricamente e/ou quimicamente 

através de reações de oxi-redução, convertendo-os em complexos iônicos, constituindo em um 

cátion polimérico, referente à dopagem do tipo-p quando são parcialmente oxidados por 

agentes oxidantes, ou um ânion polimérico, referente à dopagem tipo-n quando são 

parcialmente reduzidos por agentes redutores, e um contra-íon, que é a forma reduzida do 

agente oxidante ou a forma oxidada do agente redutor. Além desse método de dopagem, 
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existe a dopagem realizada através da protonação, reação importante na obtenção da 

polianilina condutora. Em adição, é importante ressaltar que o processo de dopagem nos 

polímeros condutores é reversível (BRÉDAS; STREET, 1985; SYED; DINESAN, 1991; 

MACDIARMID, 2001; AHMED et al., 2016). 

 

2.1.1 Polianilina 

 

 A polianilina (PAni) e os polímeros derivados da anilina são os polímeros condutores 

que tem recebido uma grande atenção na última década, visto que possuem facilidade de 

polimerização e dopagem, baixo custo do monômero e estabilidade química de sua forma 

condutora em condições ambientais,. (NISHIO, et. al., 1995; PERRIN; OUEINY, 2017; FU, 

et. al., 2019; SUN, et al., 2020). Uma característica relevante da PAni é a mudança na sua 

coloração quando se altera as condições de pH ou de potencial aplicado. A depender das 

condições aplicadas, pode-se obter estados diferentes de oxidação. Esses estados são 

denominados leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranlina. Sendo a esmeraldina 50% 

oxidada mais estável. (FAEZ, et. al., 2000; LAI et al., 2016; NAVEEN; GURUDATT; SHIM, 

2017). A forma de base (não dopada) contem y unidades repetitivas na forma reduzida e (1-y) 

unidades oxidadas. Sua composição química é representada na Figura 3 por sua estrutura 

geral. 

 

Figura 3- Estrutura geral da polianilina

 

Fonte: Ray et. al. (1989) 

 

 O valor de y pode variar entre 1 (polímero completamente reduzido, com presença 

apenas de nitrogênios amina) e zero (polímero completamente oxidado, com a presença 

somente de nitrogênios imina). Na Tabela 1, observa-se os principais estados de oxidação da 

PAni e suas características em relação à cor e condutividade. A PAni apresenta um 

eletrocromismo: amarelo-verde-azul-violeta (LAI et al., 2016). 
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Tabela 1- Principais estados de oxidação e estruturas da polianilina. 

 

Estado de 

oxidação 

Estrutura Cor* Característica 

 

Leucoesmeraldi

na 
 

 

Amarel

a 

310 

Isolante 

completamente 

reduzida 

 

Sal de 

Esmeraldina 

 

 

 

 

 

Verde 

320, 

420, 

800 

 

Condutora 

parcialmente 

oxidada 

 

Base 

Esmeraldina 

 

 

 

Azul 

320, 

620 

 

Isolante 

parcialmente 

oxidada 

 

Pernigranilina 

 

 

 

Violeta 

320, 

530 

 

 

Isolante 

completamente 

oxidada 

Fonte: Faez et al. (2000). 

* Os valores referem-se ao comprimento de onda em nanômetros (λ nm) onde a absorção é máxima. 

 

 

2.1.1.1 Síntese da PAni 

 

 A PAni pode ser sintetizada principalmente pelos métodos químico e eletroquímico. A 

síntese química pode ser obtida diretamente no estado dopado e apresenta vantagens como a 

formação de um polímero de alta massa molar. Porém, há a necessidade do uso de solventes e 

reagentes, como também etapas adicionais de isolamento e purificação. Em contrapartida, a 

síntese eletroquímica pode ser feita com um consumo menor de reagentes e em única etapa. 
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Essa reação também produz filmes finos diretamente sobre um eletrodo que pode ser usado na 

caracterização estrutural do material e servir como base para o desenvolvimento de 

dispositivos. Como desvantagem, a síntese eletroquímica, normalmene, produz um polímero 

de baixa massa molar e gera quantidades limitadas pelas dimensões do eletrodo (MATTOSO, 

1996; FEAST, et al., 1996). 

 A síntese química da PAni, normalmente, é preparada com peroxidissulfato de amônio 

e em solução aquosa de HCl com PH variando de 0 a 2. Concentração de monômero variando 

entre 0,01 a 2M e a razão molar de agente oxidante por monômero variando de 2 a 1. 

Também podem ser utilizados outros oxidantes, como (NH4)2S2O8, MnO2, Cr2O4, etc. Para 

obtenção da PAni com massa molar alta, a temperatura de polimerização normalmente varia 

entre 0 e 2°C, contudo também é possível que a síntese seja feita à temperatura ambiente, 

obtendo o polímero com massa molar relativamente elevada e condutividade na faixa de 2-10 

S/cm (MATTOSO, 1996; STEJSKAL; GILBERT, 2002; KANE; KRAFCIK, 2013). 

A síntese eletroquímica da PAni ocorre por oxidação anódica da anilina num eletrodo 

de metal inerte como ouro ou platina, vidro condutor ou outros materiais como o carbono 

vítreo. Os métodos mais utilizados são os de corrente e potencial controlados. O eletrólito 

(HCl, H2SO4, HNO3) irá influir nas propriedades como massa molar, condutividade e 

solubilidade do polímero sintetizado (MATTOSO, 1996; FEAST, et al., 1996). 

Outros métodos, atualmente, também são utilizados para síntese da polianilina, como, 

polimerização interfacial, (CHETIA et al., 2021), método hidrotérmico fácil (SALEHI et al., 

2022), polimerização catiônica fotossensibilizada (LOZA, 2020), polimerização em emulsão 

reversa (CALHEIROS et al., 2017), uso de estabilizador polimérico (WU et al., 2018), síntese 

induzida por radiação (AL-HADA et al.,2020), entre outros. 

 

2.1.1.2 Dopagem da PAni 

 

 O processo de dopagem da PAni e seus derivados pode ocorrer por protonação, isto é, 

sem ocorrer alteração no número de elétrons (oxidação/redução) associados à cadeia 

polimérica, dado que seus nitrogênios imínicos podem estar parcialmente ou totalmente 

protonados. Deste modo, a polianilina pode apresentar cinco formas básicas, sendo a 

leucoesmeraldina a forma totalmente reduzida (y=1), protoesmeraldina (y=0,75), esmeraldina 

(y=0,5), nigranilina (y=0,25) e pernigranilina (y=0). Após a dopagem, a forma esmeraldina 

apresenta os valores mais altos de condutividade da PAni (MATOSSO, 1996). Em adição, a 

PAni pode ser protonada por dois métodos: a protonação primária e a protonação secundária. 
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A reação de protonação da PAni ocorre através das interações dos íons H+ com os átomos de 

nitrogênio, que estão ligados à duas unidades repetitivas, a amina-fenileno e imina-quinoma. 

(HUANG; HUMPHREY; MACDIARMID, 1986; RIUL JR., 1995; FAEZ, 2000). A 

condutividade elétrica e o grau de protonação dependerá do pH da solução, cuja 

condutividade máxima é atingida quando o pH é próximo de zero. O aumento da 

condutividade ocorre através da transição de base esmeraldina para sal esmeraldina, durante o 

processo de protonação, mostrado na Figura 4. 

 

Figura 4- Esquema da reação de protonação da PAni base esmeraldina (PAni-EB) (forma 

isolante) para PAni sal esmeraldina (PAni-ES) (forma condutora) 

 

Fonte: De Barros (2016) 

 

 Na Figura 4 pode ser observado o esquema simplificado de protonação da PAni em 

que os agentes primários, utilizados em pequenas quantidades, alteram as propriedades 

elétricas, ópticas, magnéticas e estruturais do polímero. É importante destacar que esse 

processo é reversível, porém, a cada processo de dopagem e desdopagem as propriedades da 

PAni diminuem. Com relação a dopagem secundária, o agente dopante utilizado normalmente 

é o ácido orgânico fraco, que atua como tensoativo, induzindo a dopagem secundária, quando 

aplicado a um polímero dopado primariamente. Nesse caso, o polímero altera suas 

propriedades estruturais de conformação para uma mais estendida. Logo, sua característica 

mais planar melhora a cristalinidade para o polímero e favorece o aumento da condutividade 

elétrica (AVLYANOV; MACDIARMID; EPSTEIN, 1995). 

 O primeiro exemplo de dopagem de um polímero orgânico até obter um regime alto de 

condutividade, através de protonação, foi a forma base esmeraldina. Esse mecanismo está 
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diretamente ligado ao seu comportamento ácido-base. Os pares de elétrons antiligantes do 

átomo de nitrogênio, no estado não dopado, associados à hibridização sp3, classificam a 

polianilina como base de Brönsted-Lewis, chamada de base esmeraldina. Desta forma, 

quando a mesma está na presença de um ácido de Brönsted, espécie doadora de prótons, 

torna-se a forma de um sal de esmeraldina, portando condutividade de várias ordens de 

grandeza maior que na forma base esmeraldina. Normalmente, o ácido utilizado é o HCl, pois 

possui um elevado grau de dissociação em meio aquoso (MATTOSO; MACDIARMID, 1996; 

WANG; HUANG; MACDIARMID, 1999). 

 Para explicar o mecanismo de condução da PAni foi proposto os portadores de cargas 

(polarons e bipolarons). Assim, podendo mover-se através da cadeia polimérica, os polarons e 

bipolarons, formados no processo de dopagem, provoca mudanças geométricas. Ao remover 

um elétron da cadeia polimérica, em uma dopagem tipo-p (oxidação), há uma distorção da 

cadeia. Nesse processo, há a formação de uma carga +e e spin ½, que estão localizados em 

algumas unidades repetitivas, esta espécie é denominada polaron positivo, que corresponde a 

um radical cátion em uma cadeia polimérica (BREDAS; STREET, 1985; ĆIRIĆ-

MARJANOVIĆ, 2013).  

 Em adição, quando há remoção de um elétron de um polaron, é obtido uma espécie de 

carga +2e e de spin zero, denominada bipolaron, correspondente a um dicátion. Por ser uma 

estrutura instável devido à presença de cargas positivas nos átomos de hidrogênio, os 

bipolarons sofrem uma reação interna redox para dar maior estabilidade ao polímero. Esse 

processo ocorre pela migração do elétron da ligação dupla entre o átomo de hidrogênio e o 

anel benzênico para o anel. Através dessa migração há uma quebra das ligações duplas, 

ocorrendo uma redistribuição de carga na estrutura da cadeia polimérica, ou seja, os elétrons 

das ligações π externas mudam para dentro do anel, então se completam as ligações dos anéis 

(BREDAS; STREET, 1985; ĆIRIĆ-MARJANOVIĆ, 2013). 

  Com essa redistribuição dos elétrons π são formados dois polarons separados, 

formando estruturas mais estáveis. Outra vez, através da deslocalização dos elétrons livres, 

ocorre a movimentação da carga positiva. Esses polarons são considerados níveis de energia 

localizados na banda de gap, que possibilitam a mobilidade dos portadores de carga na cadeia 

polimérica, resultando uma banda de condução polarônica com cargas positivas que residem 

nos átomos de nitrogênio (HUANG; HUMPHREY; MACDIARMID, 1986; BHADRA et. al., 

2009; ĆIRIĆ-MARJANOVIĆ, 2013). A Figura 5 mostra o processo de dopagem da PAni na 

forma base esmeraldina. 
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Figura 5- Processo de dopagem da polianilina na forma base esmeraldina 

 
Fonte: Medeiros et.al. (2012) 

 

 A PAni pode sofrer auto dopagem na forma base esmeraldina, podendo reagir com o 

ácido sulfúrico concentrado e o átomo de hidrogênio do anel benzênico é substituído pelo 

grupo –SO3H, tornando-se polianilina sulfonada dopada, dessa forma há um aumento na 

condutividade (BHADRA et. al., 2009; ĆIRIĆ-MARJANOVIĆ, 2013) 

A condutividade da PAni depende de fatores como a temperatura, massa molar, umidade, 

grau de cristalinidade, nível de dopagem, grupos funcionais das espécies constituintes, 

configurações das cadeias poliméricas, etc.  A condutividade aumenta, geralmente, com o 

aumento da temperatura, massa molar, nível de dopagem, umidade, estiramento e grau de 

cristalinidade (MATTOSO, 1996; WALLACE; SPINKS; TEASDALE, 1997). 
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2.1.2 Polipirrol 

 

 O polipirrol também é um polímero condutor que vem recebendo atenção para 

diversas aplicações, devido à sua processabilidade, estabilidade ambiental, alta condutividade 

e a possibilidade de formar compósitos com boas propriedades mecânicas (CABRERA et al., 

2009; GARCÍA-FERNÁNDEZ et.al., 2017). Devido a essas características, o PPi apresenta 

diversas aplicações, tais como células solares (WANG et al., 2014; MALARSELVI et.al., 

2019), sensores (ŠETKA et.al., 2020; TANG et.al., 2020), baterias (WU et.al., 2018; JIANG 

et al., 2019), proteção contra corrosão (HUNG et.al., 2019; YAN et.al., 2019), entre outras. 

 

2.1.2.1 Síntese do PPi 

 

 O PPi pode ser sintetizado principalmente pelos métodos químico e eletroquímico. No 

que diz respeito à síntese eletroquímica, destaca-se a formação de um filme condutor que 

recobre o eletrodo, a grande eficiência do processo, em que se permite o controle da massa e 

espessura do filme, além do controle das propriedades do filme através da rota de síntese 

(VERNITSKAYA; EFIMOV, 1997) 

 Com relação a polimerização do pirrol através do método químico, o nível de 

condutividade é menor quando comparado com a síntese química. Porém, o método químico 

possui destaque na obtenção do PPi para fins comerciais, visto que é um método reprodutível 

e controlável (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007). 

 Em adição, a obtenção do PPi na sua forma condutora pode ocorrer durante a 

polimerização do monômero pirrol via síntese química, através de agentes que atuem como 

contra ânions durante o processo de oxidação. Isto ocorre porque o pirrol possui um baixo 

potencial de oxidação quando comparado ao polipirrol, o que significa que o polímero é 

oxidado ao mesmo tempo em que é formado. Assim, devido a este baixo potencial, diversos 

compostos podem ser usados neste processo, como: compostos clorados, sais metálicos, 

peróxidos, etc. (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007). 

 Recentemente, o polipirrol foi obtido por outros métodos como, polimerização em 

emulsão reversa (LAKOURAJ; REZAEI; HASANTABAR, 2021), polimerização por 

emulsão (GRIJALVA-BUSTAMANTE et al., 2020), fotopolimerização 

(KASISOMAYAJULA; JADHAV; GELLING, 2016), polimerização interfacial (SUN et al., 

2019), entre outros. 
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 2.1.2.2 Dopagem do PPi 

  

 O mecanismo de condução do PPi é explicado a partir da formação dos defeitos 

pólaron e bipólaron, que pode ser observado na Figura 6.   

 

Figura 6- Processo de dopagem do polipirrol: estado neutro (a); formação de pólaron (b); 

formação de bipólaron (c) 

 

Fonte: Skotheim; Reynolds (2007) 

 

Na Figura 6, observa-se que ao ser oxidada, a cadeia polimérica, tem um elétron 

retirado e a remoção deste elétron seguida de um relaxamento da cadeia polimérica, implica 

na formação de um pólaron, que pode ser observado na Figura 5. Quando outro elétron é 

retirado da cadeia polimérica que contém um pólaron, forma-se um bipólaron, o qual se 

estende sob quatro anéis de pirrol, visto que a estrutura é energicamente mais favorável 

(KAUFMAN et al., 1984; SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007). 

 

2.2 ARGILAS 

 

As argilas têm sido utilizadas desde a idade da pedra, devido à sua disponibilidade na 

terra, na agricultura (solos), cerâmicas e como material de construção. O avanço do 

conhecimento na estrutura e nas propriedades das argilas está acompanhando o rápido 

crescimento em processamento e modificação dessas argilas para diversos usos comerciais 
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(ZHOU; KELLING, 2013; ZACARONI et al., 2015; MERCIER et.al., 2019). Em adição, 

argilominerais, tais como caulinita (CHEN et. al., 2020), montmorilonita (MOSALEHEH; 

SARVI, 2020), vermiculita (FENG et.al., 2019) estão sendo bastante utilizadas em sensores 

(SILVA, et. al., 2018), biomateriais (VAEZI; ASADPOUR; SHARIFI, 2019), em catálises 

(MAROSZ; KOWALCZYK; CHMIELARZ, 2019), como adsorventes (YANG et.al., 2010), 

como materiais antibacterianos (RAPACZ-KMITA et. al., 2017), como pesticidas (NWOSU 

et. al., 2019), entre outros. 

A utilização da argila como reforço polimérico está ligada ao aumento de resistência 

de propriedades físicas e mecânicas, da estabilidade dimensional e térmica, podendo também 

aumentar a resistência à degradação por ultravioleta (UV) (THOSTENSON et al., 2005; 

CHIERUZZI; MILIOZZI; KENNY, 2013). 

 Em relação a estrutura dos argilominerais, eles possuem estruturas lamelares, sendo 

cada uma delas formada pelo arranjo estrutural de dois tipos de organizações cristalinas em 

formato de folhas: uma com arranjo de uma ou duas folhas de silicato tetraédrico (Si-O) e 

uma ou duas folhas de óxido ou hidróxido de metal octaédrico (M-O ou M-OH). Os diferentes 

grupos de argila são definidos de acordo com a organização da estrutura cristalina, o formato 

1:1, em que apenas uma estrutura cristalina no formato de folha tetraédrica está ligada a outra 

estrutura cristalina no formato de folha octaédrica; ou o tipo 2:1, na qual uma estrutura 

cristalina no formato de folha octaédrica está sendo envolvida por duas estruturas cristalinas 

no formato de folhas tetraédricas; ou ainda o tipo 2:2, que é composta por quatro folhas, 

sendo essas alternadas no arranjo pelas folhas octaédrica e tetraédrica (KE; STROEVE, 2005; 

ZHOU; KELLING, 2013). 

 Na Tabela 2, observa-se a classificação dos silicatos em camadas de acordo com o tipo 

de unidade estrutural. As argilas mais utilizadas, na área dos nanocompósitos, fazem parte da 

família dos silicatos em camadas 2:1, por exemplo, a saponita, vermiculita e montmorilonita 

(ZHOU; KELLING, 2013). 
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Tabela 2- Classificação dos silicatos 

Tipo da unidade Família da argila Exemplo de argila 

1:1 
Caulinita Caulinita, Perlita 

Septocloritas Amesita, crisólita 

2:1 

Esmectitas 

Bentonita, 

montmorilonita, 

saponita, hectorita 

Hidromica Ilita, gualconita 

Vermiculita Vermiculita 

2:2 Clorita Clorita 

Mistura entre 

estruturas em cadeias e 

em camadas 

Saponita 
Sepiolita, 

poligorsquita, talco 

Fonte: Zhou; Kelling (2013) 

 

2.2.1 Argila montmorilonita 

 

 As argilas do tipo esmectita, são formadas com elementos como o silício, alumínio, 

ferro, magnésio, cálcio, hidrogênio e oxigênio. A Figura 7 mostra a estrutura da 

montmorilonita, que é argila mais utilizada, quando aplicada em nanocompósitos, devido 

grande quantidade na natureza e baixo custo (SANTOS, 1992; SILVA; DAHMOUCHE; 

SOARES, 2011). 
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Figura 7- Estrutura da montmorilonita

 

Fonte: Pavlidou, Papaspyrides, (2008) 

 

 Como mostra a Figura 7, a montmorilonita é um material cristalino, em que sua 

estrutura consiste em duas folhas de silicato tetraédricas unidas por uma folha octaédrica 

compartilhadas por átomos de hidróxido de magnésio ou alumínio. Sua estrutura química é 

Mx(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4.nH2O, em que M representa os íons monovalentes e x o grau de 

substituição isomórfica (entre 0,5 e 1,3) (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Essa substituição 

pode ocorrer dentro da folha, visto que o Al3+ pode ser substituído por Fe2+ ou Mg2+ e o Mg2+ 

por Li+. O caráter hidrofílico é aumentado pelas plaquetas carregadas negativamente, que são 

contrabalanceadas por álcalis e cátions de metais alcalinos (Na+, Ca2+) (BHARADWAJ et. al., 

2002; BORDES; POLLET; AVÉROUS, 2009). Este fenômeno está relacionado com a 

capacidade de troca de cátions (CTC) das argilas. A montmorilonita possui um elevado CTC 

(GOMES, 1986).  

 Os argilominerais do grupo esmectita, particularmente a montmorilonita, possuem 

propriedades como elevada capacidade de inchamento em contato com a água, capacidade de 

adsorção, pequenas dimensões dos cristais, elevada CTC, o que possibilita uma intercalação 

rápida e eficiente com os compostos orgânicos. Esse processo de intercalação é chamado de 

organofilização (PAIVA; MORALES; DÍAZ, 2008; SILVA et. al., 2018). 
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 Com o processo de organofilização algumas propriedades da argila são modificadas. 

Essa técnica afeta algumas propriedades físicas como a capacidade de inchamento, 

propriedades mecânicas e estabilidade térmica, além de propriedades geoquímicas, como 

potencial zeta, hidrofobicidade e adsorção (ZHAO et al., 2017). 

 A organofilização da argila ocorre através dos cátions presentes nas lamelas 

cristalinas, principalmente cátions interlamelares, em que podem ser trocados por outros 

cátions ou por compostos orgânicos e inorgânicos, sem afetar a estrutura da argila 

(TEXEIRA-NETO; TEXEIRA-NETO, 2009). Em adição, os métodos mais utilizados para 

modificação das argilas são troca iônica, interações íon-dipolo, graftização de compostos 

orgânicos, pontes de hidrogênio, interação dipolo-dipolo, entre outros. Dentre esses 

mecanismos, a troca iônica é o mais utilizado, sendo normalmente empregado na intercalação 

de surfactantes catiônicos, representado pelos sais quaternários de amônio. (PAIVA; 

MORALES; DÍAZ, 2008; JAYRAJSINH et al., 2017). Desta forma, a troca de cátions 

aumenta o espaçamento interplanar, facilitando o processo de permeação das moléculas 

orgânicas e inorgânicas (KIM et al., 2003; BAE et. al., 2004; COELHO; DE SSANTOS; DE 

SSANTOS, 2007). 

 Devido a sua alta capacidade de esfoliação, quando colocadas em contato com a água, 

nas argilas montmorilonita, é bastante comum a modificação através da troca de cátions por 

íons de sais quaternários. Normalmente, a esfoliação das argilas é feita para que ocorra a 

intercalação de compostos orgânicos entre as lamelas, tais como, os surfactantes catiônicos, 

alterando sua natureza hidrofílica para organofílica ou hidrofóbica. Desta forma, a argila 

organofilizada possui menor energia superficial e, como consequência, aumenta sua 

compatibilidade com os polímeros. Além de possuir um espaçamento interlamelar maior, o 

que facilita a intercalação das cadeias poliméricas (COELHO; DE SSANTOS; DE 

SSANTOS, 2007; PAIVA; MORALES; DÍAZ, 2008; SILVA; FERREIRA, 2008). 

 A Figura 8 mostra o processo de modificação da argila, através da troca catiônica 

pelos íons quaternários de amônio. 
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Figura 8- Troca de cátions por íons de sais quaternários de amônio em meio aquoso.

 

Fonte: De Barros (2016) 

 

 Pode ser observado na Figura 8 inicialmente, a argila no estado sólido é mais 

agregada, em seguida com a adição de água e um tratamento químico, o espaçamento entre as 

lamelas aumenta, facilitando a permeação do sal quaternário de amônio. Esse processo de 

modificação é interessante quando pretende-se obter a intercalação dos polímeros nos espaços 

lamelares da argila 

 Os compostos orgânicos podem obter formas diferentes de orientação nas lamelas das 

argilas. Estas orientações podem ser identificadas através do espaçamento basal das argilas e 

podem se encontrar em quatro diferentes formas (Figura 9): monocamada lateral, bicamada 

lateral, pseudotricamada e parafina. A orientação destas estruturas intercaladas depende de 

fatores como a densidade de carga superficial da argila, proporção entre a quantidade de 

surfactante utilizado e a CTC da argila, além do comprimento das cadeias de alquil dos 

surfactantes, que variam de acordo com o número de carbonos. A combinação destes fatores 

resultará na orientação dos compostos orgânicos entre as lamelas das argilas (XI et al., 2004; 

BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).  
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Figura 9- Orientação dos compostos orgânicos entre as lamelas das argilas

 

Fonte: Paiva; MoraleS; Díaz (2008) 

 

2.3 NANOCOMPÓSITO POLÍMERO/ARGILA 

 

 Materiais compósitos são uma combinação de dois ou mais materiais com 

propriedades físicas e químicas diferentes, com o objetivo de atingir uma combinação de 

propriedades que não são exibidas por qualquer material isolado, além da incorporação de 

melhores características de cada um dos materiais que os compõe. (KE; STROEVE, 2005; 

CALLISTER, 2008). Em adição, os nanocompósitos são novos materiais que combinam 

componentes em que ao menos uma das dimensões apresentam escala nanométrica 

(BALDISSERA; SOUZA; FERREIRA, 2013; CHIU et al., 2014). 

 Os nanocompósitos polímero/argila são uma classe de material compósito com 

matrizes poliméricas, na qual a fase dispersa é o silicato, formada por partículas elementares 

que tem pelo menos uma de suas dimensões de ordem de nanômetros, sendo também 

utilizados no desenvolvimento de novos produtos industriais (SILVA et. al., 2018; SUAREZ-

MARTINEZ et al., 2018; PERCIVAL et al., 2020). As argilas mais utilizadas nesses materiais 

são as esmectitas (montmorilonita, saponita e hectorita), possuindo morfologia lamelar, com 

lados de ordem de um micrômetro e espessura de aproximadamente um nanômetro 

(SUAREZ-MARTINEZ et al., 2017; DHATARWAL; SENGWA; CHOUDHARY, 2017). 
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 É reportado na literatura a existência de três tipos de namocompósitos, dependendo 

das interações interfaciais entre a matriz polimérica e o silicato, conforme Figura 10. 

 

 

Figura 10- ipos de nanocompósitos

 

Fonte: Azeez et.al. (2013) 

 

 Como mostra Figura 10, o microcompósito é formado pela inserção da matriz 

polimérica na estrutura do silicato de forma regular cristalograficamente, alternando camadas 

entre argila e polímero. Neste tipo de compósito, a argila permanece com camadas empilhadas 

por toda matriz polimérica. Dessa forma, a dispersão incompleta da fase de reforço dificulta o 

contato ideal entre a argila e a superfície do polímero, criando grandes regiões de polímero 

puro no compósito (AZEEZ et al., 2013; TAN; THOMAS, 2016). 

 Em relação ao nanocompósito intercalado, também chamado de floculado, pode-se 

observar que se assemelha ao microcompósito, porém as camadas de silicato, algumas vezes, 

encontram-se floculadas devido à interação entre os grupos hidroxilas do silicato. Nesse tipo 

de nanocompósito, a dispersão ainda não é completa, mostrando regiões com muita e pouca 

concentração de reforço. Esta dispersão limita a transferência da tensão por todo 

nanocompósito (AZEEZ et al., 2013; TAN; THOMAS, 2016).  

 Já os nanocompósitos esfoliados são constituídos por camadas individuais da argila 

distribuídas aleatoriamente e separadas na matriz polimérica. Desta forma, é possível produzir 

nanocompósitos com melhores propriedades como aumento de resistência, aumento das 

propriedades físicas e mecânicas e estabilidade dimensional e térmica. Em adição, esta 

dispersão gera uma ligação interfacial entre a matriz polimérica e as camadas individuais da 

argila, permitindo a transferência de tensão para o reforço (AZEEZ et al., 2013; TAN; 

THOMAS, 2016).  
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  No entanto, a esfoliação completa pode não ser atingida, devido à afinidade da argila 

com a matriz polimérica. Essa afinidade pode ser melhorada através da escolha da estrutura 

do surfactante usado no processo de modificação da argila, de modo que haja uma melhor 

interação com as cadeias poliméricas. (ANADÃO; WIEBECK; VALENZUELA-DIAZ, 2011; 

AZEEZ et al., 2013; TAN; THOMAS, 2016). 

 Em alguns casos, os polímeros ou a argila, não são compatíveis quimicamente. Nesses 

casos, existe a necessidade de modificação química destes materiais. Geralmente são 

utilizadas duas técnicas, o emprego de agente compatibilizante, que pode ser um polímero que 

ofereça compatibilidade com o nanocompósito polímero/argila e o processo de 

organofilização da argila (AZEEZ et al., 2013; TAN; THOMAS, 2016). 

 Para obter-se nanocompósitos com as propriedades finais melhoradas, é interessante 

que haja um grande nível de interações entre o polímero e a argila. Portanto, é utilizada a 

técnica de organomodificação da argila. Sendo assim, organofilização da argila consiste na 

troca dos cátions interlamelares e da superfície (íons sódio e cálcio) por moléculas orgânicas 

detentoras de carga positiva que neutralizam as cargas negativas vindas das camandas de 

silicato, incorporando a hidrofobicidade. Estudos sucedidos de organomodificação foram 

realizados com argilas nacionais e os sais Dodigen (cloreto de alquila dimetil benzil amônio), 

Praepagen (cloreto de estearil dimetil amônio), Genamin (cloreto de cetil trimetil amônio) e 

Cetremide (brometo de cetil trimetil amônio). Através da difração de raios X, foi observado 

que houve uma intercalação dos sais quartenários de amônio entre as camadas de silicato, 

através do deslocamento do pico para ângulos menores e do aumento da distância interlamelar 

basal de valores de 12 a 16 Å para valores entre 20 e 40 Å (ANADÃO; WIEBECK; 

VALENZUELA-DIAZ, 2011; KOTAL; BHOWMICK, 2015). 

 São utilizados diversos métodos para obtenção do nanocompósito polímero/argila. A 

dispersão da argila montmorilonita organofílica é um método em que se utiliza um solvente 

orgânico que também dissolve o polímero. Assim, o polímero é intercalado junto com o 

solvente e depois o nanocompósito é obtido com a evaporação do solvente. Outros métodos 

usados são a intercalção do monômero através do processo de polimerização in situ, método 

sol-gel e intercalação de polímero fundido de forma estática ou sob tensão mecânica 

(COELHO; DE SANTOS; DE SANTOS, 2007; PAIVA; MORALES; DÍAZ, 2008). 

 Os nanocompósitos que contém montmorilonita podem ser obtidos através de diversos 

métodos, podendo ser classificados em três grupos: polimerização in situ, 

intercalação/dispersão do polímero a partir de uma solução e intercalação no estado fundido, 

envolvendo mistura do silicato com o polímero e aquecimento da mistura acima do ponto de 
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derretimento do polímero. Com a finalidade de melhorar as propriedades dos nanocompósitos, 

combinações entre os métodos podem ser utilizadas (KOTAL; BHOWMICK, 2015). 

 Na polimerização in situ, a argila é dispersa em um monômero ou uma solução do 

mesmo, afim de que o monômero penetre no espaço interlamelar, causando a delaminação. 

Depois dessa etapa, é iniciado o processo de polimerização, através da ativação do catalisador 

por calor ou radiação. Com esse método, nanocompósitos esfoliados são obtidos. Através da 

possibilidade de escolher os reagentes e rotas da polimerização mais suscetíveis a obter uma 

melhor afinidade entre a argila e o polímero, é possível a obtenção de nanocompósitos 

esfoliados (TANOUE, et. al., 2006; KOTAL; BHOWMICK, 2015; TAN; THOMAS, 2016). 

 Além disso, a polimerização in situ é um meio eficaz para a síntese de nanocompósitos 

polímero condutor/argila. Com isso, existem outros métodos que são utilizados para a 

preparação de nanocompósitos com dispersão fina das partículas inorgânicas por 

encapsulamento superficial, como, por exemplo, a polimerização em emulsão. Esse método 

tem a vantagem significativa de produzir nanopartículas de polímeros com peso molecular 

controlado e o uso de água como meio de dispersão. Além disso, a polimerização em emulsão 

in situ é uma maneira conveniente para o encapsulamento e a preparação de partículas de 

polímero condutor/argila em larga escala. Neste método, as nanopartículas são dispersas 

inicialmente na solução de surfactante aquoso do monômero e depois a mistura é 

polimerizada pela adição do iniciador. BHANVASE; SONAWANE, 2014). 

 O método de intercalação do polímero fundido consiste na mistura física da argila ao 

polímero durante o processo no estado fundido. Quando há afinidade entre a argila e o 

polímero, poderão ser formados nanocompósitos de estrutura intercalada ou esfoliada. 

Existem diversas vantagens nesse processo, como a simplicidade no processo, produção 

contínua e em grande escala, não há necessidade do uso de reagentes orgânicos ou solventes 

que podem causar danos ao ambiente. Porém a obtenção de nanocompósitos esfoliados é 

difícil para maioria dos sistemas poliméricos (KOTAL; BHOWMICK, 2015; TAN; 

THOMAS, 2016). 

 A técnica de solução dos nanocompósitos utiliza um solvente que além de dissolver o 

polímero também dispersa a argila, então o sistema é misturado de modo similar à 

intercalação no polímero fundido, porém com uma viscosidade menor. O esperado é que o 

polímero seja adsorvido na superfície das lamelas da argila. Com a posterior evaporação do 

solvente, as lamelas se reagrupem, retendo o polímero e formando assim uma estrutura de 

multicamadas. Como no método de intercalação de polímero fundido, há dificuldade de obter 

nanocompósitos esfoliados (KOTAL; BHOWMICK, 2015; TAN; THOMAS, 2016). 
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2.4 POLÍMEROS CONDUTORES E SENSORES 

 

 Historicamente, a partir da descoberta dos polímeros condutores, começaram a surgir 

diversas pesquisas que utilizam esses materiais, em que se destaca a polianilina e polipirrol, 

ou compósitos baseados neles. Grande parte desses trabalhos estudam a aplicação desses 

novos materiais no desenvolvimento de sensores (RAJESH; AHUJA; KUMAR, 2009; 

MEGHA et al., 2018; BAE et al., 2019; REHMAN; ZENG, 2020). 

 Apesar desta área ser trabalhada há cerca de 40 anos, ela continua sendo bastante 

explorada, afim da descoberta de novos materiais e novos processos de fabricação desses 

sensores, buscando um material que possua elevada sensibilidade, estabilidade, resposta 

rápida e baixo custo (LIN; CHANG; WU, 2013; BITTENCOURT et al., 2019; NAGARE et 

al., 2019; LENG et al., 2018). 

Assim, com a finalidade de analisar o efeito desses compostos, utiliza-se a propriedade 

elétrica desses materiais. Normalmente, essas propriedades são representadas pela resistência 

elétrica, capacitância e impedância. Isto decorre da reversibilidade das mesmas após a 

exposição ao gás e sua retirada (DAS; PRUSTY, 2012; BLANK; EKSPERIANDOVA; 

BELIKOV, 2016). 

 Li et al., (2019), sintetizaram nanocompósitos de PAni/SnO2, através da polimerização 

in situ. Depois de caracterizado o material também foi analisado a área superficial através da 

equação de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Os resultados mostraram que esse material 

possuía uma microestrutura e uma grande área superficial específica. Em adição, o material 

foi carregado em um substrato flexível de tereftalato de polietileno (PET) e suas propriedades 

de detecção de gás foram investigadas à temperatura ambiente. Comparando o senso apenas 

com PAni, o sensor com o compósito PAni/SnO2 exibiu uma resposta 6,2 vezes maior 

(Rgas/Rair= 29,8) a 100 ppm de NH3 à temperatura ambiente. Além disso, o sensor de 

PAni/SnO2 tinha a capacidade de detectar baixas concentrações de NH3 de 10-200ppb e 

excelente seletividade. Esse melhor desempenho foi atribuído à microestrutura com uma 

grande área de superfície específica. 

 Já Eising et al., (2017) estudaram compósitos baseados em nanotubos de carbono e 

filmes de PAni e testaram como sensor de gás de amônia com três abordagens de dopagem, 

sendo elas: ácido sulfúrico, ácido canforossulfônico e m-cresol. A alta sensibilidade da PAni à 

amônia com a estabilidade do nanotubo de carbono aumentou a reprodutividade dos sensores 

quando comparada á PAni comum. Em adição, o sensor em que o doping foi realizado com 
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ácido canforsulfônico apresentou a melhor resposta do sensor para gás amônia (418%) 

quando comparado aos demais. 

 No estudo de Li et al. (2016), mostraram a preparação e caracterização de nanofolhas 

de SnO2 e  PPi e suas propriedades sensoriais de gases em relação à baixa concentração de 

NH3. Em adição, os sensores nanocompósitos exibiram uma magnitude de reposta muito 

maior em relação ao NH3 do que os sensores baseados apenas no PPi. Os sensores 

nanocompósitos mostraram sensibilidade (sensibilidade ± 6,2% / ppm na faixa de 1 a 10,7 

ppm de NH3, limite de detecção ± 257 ppb), resposta seletiva e repetível ao NH3. 

 Farea et. al., (2022) desenvolveram um sensor ultrassensível de monóxido de carbono 

baseado em PPi/TiO2. Esse sensor foi fabricado por drop-casting dos nanocompósitos de 

PPi/TiO2 na superfície de eletrodos, sintetizados através da oxidação química. Testaram o 

sensor com PPi puro e com o nanocompósito, sendo o sensor do nanocompósito exibindo uma 

sensibilidade quatro vezes maior. Além disso, apresentou uma resposta superior na ordem de 

93 a 270 ppm de monóxido de carbono, um tempo de resposta rápida de 36 s e tempo de 

recuperação 38 s e excelente repetitividade.  

 Na pesquisa de Ismail et al. (2020) avaliaram o desempenho óptico de três tipos 

diferentes de polímeros condutores, PAni, poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e PPi em 

relação ao gás amônia (NH3). As análises sensoriais dos respectivos polímeros condutores 

foram medidas nas faixas de comprimento de onda otimizadas que manifestam resposta de 

absorvância após exposição ao gás NH3. Com base na resposta dinâmica em que os 

respectivos polímeros condutores foram expostos ao gás NH3 na faixa de concentração de 

0,0625% a 1%, o PEDOT exibiu a maior sensibilidade (9,03 %) em relação ao gás NH3 em 

comparação ao PAni e PPi com o limite de detecção de 2,73 ppm, de acordo com as 

respectivas tendências de condutividade. 

 Entretanto, apesar das respostas exibidas pelos sensores relatadas na literatura se 

dividirem em dois tipos, aumentar ou diminuir a propriedade analisada, a explicação da 

interação analito-polímero não é a mesma. O trabalho de Fratoddi et al. (2015) explica a 

interação da PAni com diversos compostos distintos, citando inclusive a ainda falta de 

explicação para alguns deles. 
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2.5 GRAFENO 

 

 Descoberto em 2004 por pesquisadores da Universidade de Manchester, o grafeno 

consiste de uma monocamada plana de átomos de carbono, organizados em células 

hexagonais com átomos hibridizados na forma sp2, resultando em um elétron livre por átimo 

de carbono no orbital p. A partir dele pode-se construir com outras dimensionalidades como 

embrulhar para obter fulereno (0D), enrolar para obter nanotubos (1D) e empilhar para obter 

grafite (3D), como pode ser observado na Figura 11 (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016). 

 

Figura 11- Formação de materiais com outras dimensionalidades a partir da monocamada de 

grafeno 

 

Fonte: Vieira Segundo; Vilar (2016) 

 

 Efetivamente, o grafeno possui condutividade elétrica de até 2.104 S/cm e a 

mobilidade elétrica de 2.105 cm²/V.s, o que é mais de 100 vezes superior a do silício. Em 

adição, como condutor de calor supera todos os materiais conhecidos. É o material mais fino, 

mais forte e mais duro conhecido, tem módulo de Young 1 TPa e resistência intrínseca de 

aproximadamente 130 GPa (TIWARI et al., 2020). 

 Com relação a condutividade térmica do grafeno, em temperatura ambiente pode 

atingir 5000 W/m.K (para comparação, a do cobre é 400 W/m.K), o que mostra seu grande 

potencial para uma variedade de aplicações (DHINAKARAN et al., 2020). Além disso, 
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apresenta área superficial bastante elevada de 2600 m²/g, muito maior quando comparado as 

áreas superficiais do grafite (10 m²/g) e de nanotubos de carbono (1300 m²/g) 

(NANDANAPALLI; MUDUSU; LEE, 2019). Quanto as propriedades ópticas, o grafeno 

apresenta uma transparência quase total e pode absorver uma fração de 2,3% da luz ((VIEIRA 

SEGUNDO; VILAR, 2016). 

 Estas propriedades tornam o grafeno um material bastante promissor, o que tem 

despertado bastante interesse em pesquisas de diversas áreas. Assim, crescem as pesquisas 

com materiais à base de carbono, devido as suas propriedades físico-químicas, mecânicas, 

térmicas, elétricas e ópticas, estrutura e abundância, além de serem benéficos ao ambiente 

(VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016). Assim, o grafeno tornou-se bastante promissor para ser 

utilizado em dispositivos eletrônicos (LAREF et al., 2019; SELVARAJ; KRISHNAN, 2020), 

células solares (REDONDO-OBISPO et al., 2020; MEHMOOD et al., 2020), sensores (YEO 

et al., 2019), HARIDAS et al., 2020), armazenamento de hidrogênio (WARGA  et al., 2019, 

LENG; MIAO; LI, 2020), catalisadores (JIA et al., 2019, RIVERA-GAVIDIA et al., 2020), 

entre outros. 

 Em adição, as nanofibras de grafeno também já estão sendo bastante pesquisadas em 

diversas áreas como aplicação antitumoral (FU et.al., 2022), sensor eletroquímico 

(KIRANMAI, et. al., 2022), biosensor (LOTFI et al., 2022), supercapacitores (ZHANG et al., 

2019), engenharia de tecidos ósseos (BUDI et al., 2022), entre outros. 

 

2.6 PROCESSO DE ELETROFIAÇÃO 

 

 A eletrofiação é uma técnica de uso crescente, que permite a produção de fibras em 

malhas, ou mantas ou membranas poliméricas com diâmetro variando de 10 nm a 10 µm 

(HEMAMALINI; DEV, 2017; SARWAR et. al., 2019; TRIPATHI; PARTHASARATHY; 

ROY, 2020). 

  O processo de eletrofiação pode ser observado na Figura 12, tanto na configuração 

horizontal, quanto na configuração vertical. Para utilização dessa técnica são essenciais tais 

componentes: fonte de alta tensão, tubo capilar com uma agulha de pequeno diâmetro e uma 

placa condutora (AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015). As fibras são produzidas a partir 

de uma força resultante entre a força elétrica, que é originada de uma fonte de alta tensão, 

aplicada na ponta de um capilar metálico (agulha), e a tensão superficial das gotas da solução 

na saída da agulha. 
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Figura 12- Eletrofiação na (a) configuração horizontal e (b) configuração vertical

 

Fonte: Venturelli; Grip, (2017) 

 

 O procedimento geral da técnica de eletrofiação consiste na formação de um campo 

elétrico, entre a agulha conectada ao recipiente contendo a solução polimérica e o coletor 

metálico. Devido ao campo elétrico, são injetadas cargas na solução, que é forçada a passar 

pela agulha através da ação da bomba de infusão.  Uma gota é formada na ponta da agulha, 

com uma superfície esférica ou semiesférica, sendo alongada quando as forças de atração 

superam a tensão superficial do líquido, gerando uma estrutura conhecida como cone de 

Taylor. Então a solução polimérica é lançada em direção ao coletor. Durante esse trajeto, há a 

evaporação do solvente, resultando no estiramento e na deposição das fibras (ARUNA et al., 

2017). 

 Entre as vantagens da utilização desse processo para formação das nanofibras 

destacam-se: obtenção com variedade de formas e tamanhos, alta área superficial , possuir 

propriedades e funcionalidades a partir do controle da composição (BHARDWAJ;  KUNDU, 

2010). 

 Embora a técnica de eletrofiação possua um equipamento bastante simples, ela é um 

processo bastante dinâmico, em que há possibilidade de se obter resultados variados a partir 

da realização de mudanças simples. Através da adição na solução polimérica, pode-se obter 

fibras com materiais funcionais encapsuladas nela. Em adição, pode ser obtido, também, 

fibras com superfície porosa a partir da retirada de materiais destas fibras após elas serem 

formadas (LI; XIA, 2004). Por meio de modificações no capilar metálico, há a possibilidade 
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de obtenção de fibras com fases distintas ou com interior oco. Ou seja, pequenas modificações 

como estas possibilitam a obtenção de materiais com uma melhora nas respostas em suas 

aplicações (AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015). 

 Depois do processo de eletrofiação, através da técnica de microscopia eletrônica de 

varredura, pode ser estudado a morfologia das fibras. Em alguns casos as fibras podem 

apresentar estruturas redondas chamadas de contas ou beads, em inglês, como pode ser 

observado na Figura 13. Essas estruturas são formadas durante o processo de eletrofiação, 

devido a tensão superficial do solvente. Como a tensão superficial tende a reduzir a razão da 

área superficial por unidade de volume, ela tende a adquirir um formato esférico, que pode ser 

visto nas beads. Sendo assim, soluções com baixas viscosidades, em que há um maior número 

de moléculas de solvente livre, há uma maior chance de ocorrer a formação de beads. 

Contudo, para soluções mais viscosas, há uma maior interação entre as moléculas do solvente 

e dos polímeros, reduzindo a tendência de formação das beads. Entretanto, não é apenas a 

viscosidade da solução que define a possibilidade de formação dessas estruturas. Outros 

parâmetros como vazão e voltagem também devem ser levados em consideração para 

realização da técnica de eletrofiação (CHAI; AMIRUL; VIGNESWARI, 2020). 

 

Figura 13- Imagens de MEV de nanofibras de álcool polivinílico/polipirrol-montmorilonita, 

mostrando algumas beads

 

Fonte: Aguiar (2020)  
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 É de grande importância o estudo dos parâmetros utilizados no processo de 

eletrofiação, não apenas para evitar a formação de beads, mas para controlar morfologia e 

espessura das fibras, e consequentemente, suas propriedades. Assim, a técnica de eletrofiação 

depende de diversos parâmetros, os quais tem papel importante no processo de formação das 

nanofibras, permitindo que as dimensões e propriedades sejam ajustadas (JÚNIOR; ÁVILA; 

TRIPLETT, 2013). Esses parâmetros podem ser divididos em três: parâmetros da solução, 

parâmetros do processo e parâmetros ambientais (ALCOBIA, 2013). 

 

2.6.1 Parâmetros da solução 

 

 Os parâmetros da solução estão relacionados com as propriedades físico-químicas dos 

polímeros, dos solventes e da interação entre eles, o que influencia a morfologia e a geometria 

das fibras. 

 

2.6.1.1 Viscosidade 

 

 A viscosidade está ligada com o grau de formação das fibras, sendo necessário que 

essas tenham um valor pequeno de emaranhados (WANNATONG; SIRIVAT; SUPAPHO, 

2004). Fibras com diâmetro maior e mais uniformes são formadas quando há um aumento na 

viscosidade. Entretanto, quando a viscosidade é muito alta, pode haver a obstrução da agulha, 

ou a bomba não ter potência suficiente para bombear a solução. Por outro lado, quando a 

viscosidade é muito baixa pode não haver material suficiente no jato e emaranhado adequado 

para formação da fibra (KULKARNI; BAMBOLE; MAHANWAR, 2010; COLLINS et al., 

2012). 

 

2.6.1.2 Solvente 

 

Para que a morfologia das fibras seja adequada, é necessário um solvente ideal para 

que cada tipo de polímero seja totalmente solubilizado (WANNATONG; SIRIVAT; 

SUPAPHO, 2004).  O solvente precisa ter a capacidade de solubilizar totalmente o polímero 

utilizado. Quando o solvente é muito volátil, pode causar o entupimento do capilar. Por outro 

lado, solventes pouco voláteis podem impedir a evaporação completa do solvente durante o 

processo de eletrofiação, ocasionando formação de beads (HAIDER; HAIDER; KANG, 

2018). 
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2.6.1.3 Tensão superficial 

 

 As soluções com baixa concentração de soluto tendem a formar beads, que são 

formadas por causa da tensão superficial, a qual tem o efeito de diminuir a razão entre a área 

superficial e o volume, fazendo com que o solvente assuma a forma esférica. Devido à alta 

concentração de moléculas de solvente, durante a trajetória dessas soluções no ar, tendem a se 

agregar no formato esférico. Após a evaporação do solvente, o material polimérico permanece 

no formato esférico, formando os beads (COLLINS et al., 2012).  

 

2.6.1.4 Condutividade 

 

 A quantidade de carga da solução é associada à condutividade elétrica. O diâmetro das 

fibras e o número de defeitos diminuem com o aumento da condutividade elétrica. A baixa 

condutividade da solução forma um alongamento insuficiente do jato pela força elétrica na 

formação das fibras uniformes (RAMAKRISHNA et al., 2005; BHARDWAJ; KUNDU, 

2010). 

O diâmetro das fibras é controlado por todos esses fatores ligados ao tipo de solvente 

utilizado, a tensão aplicada, a condutividade elétrica e a concentração dos polímeros na 

solução (BAJI et al., 2010). 

 

2.6.2 Parâmetros do processo 

 

Os parâmetros do processo estão relacionados com os equipamentos essenciais e a 

forma que são utilizados no processo de eletrofiação, o que influencia a morfologia e a 

geometria das fibras. 

 

2.6.2.1 Voltagem 

 

 É fundamental a utilização de uma fonte de alta voltagem no processo de formação das 

fibras na técnica de eletrofiação. Com o aumento da voltagem, aumenta-se a concentração das 

cargas na solução, aumentando assim, a força de Coulomb. Consequentemente, o jato da 

solução polimérica terá uma velocidade maior, ocasionando uma diminuição no diâmetro das 

fibras. No entanto, voltagens muito elevadas favorece a formação de beads ou até o 
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crescimento das fibras, visto que haverá uma redução do cone de Taylor e da sua estabilidade 

(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018). 

 

2.6.2.2 Fluxo da solução 

 

Para manter o cone de Taylor estável, o fluxo ou taxa em que a solução polimérica é 

ejetada deve ser proporcional a voltagem aplicada. A utilização de um grande fluxo da 

solução polimérica pode ocasionar a formação de fibras maiores, além de beads. Embora com 

o aumento do fluxo haja um aumento na quantidade de formação de fibras, a sua morfologia 

pode ser comprometida. Em adição, maiores fluxos provocam em maiores volumes ejetados 

pelo capilar. Assim, o jato precisa de um tempo maior para que o solvente seja completamente 

evaporado. Para que o solvente evapore, é ideal que a taxa de alimentação seja baixa e o fluxo 

seja contínuo. Quando a vazão é alta, necessita-se de um tempo maior para evaporação do 

solvente, afim de não formar defeitos. Normalmente, é desejado um fluxo menor (YUAN, 

2004, WANG et.al., 2004, HAIDER; HAIDER; KANG, 2018). 

 

2.6.2.3 Coletor 

 

 As fibras formadas no processo de eletrofiação, ao serem depositadas no coletor, então 

carregadas eletricamente. Assim, dois parâmetros causam efeitos no processo: o material do 

coletor, que pode ser isolante ou condutor, e a sua geometria (RAMAKRISHNA et al., 2005). 

Assim, com um coletor de material condutor, as cargas são dissipadas facilmente, 

possibilitando que mais fibras sejam atraídas ao coletor. Com relação ao coletor isolante, 

haverá uma concentração de cargas, ocasionando forças repulsivas, dificultando a deposição 

de mais fibras no coletor (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018). 

 Em adição, a mudança de geometria do coletor possibilita a formação de fibras com 

alta porcentagem de alinhamento. Enquanto membranas depositadas em cum coletor de placa 

plana possuem um alinhamento aleatório das fibras, os coletores rotativos ou de placas 

paralelas possibilitam a obtenção de fibras alinhadas. Esta propriedade é importante para 

aplicações como engenharia eletrônica, fotônica e de tecidos (HUANG et al., 2003, 

PERSANO et al., 2013) 
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2.6.2.4 Distância do capilar ao coletor 

 

 A intensidade do campo elétrico e o tempo de deposição das fibras poliméricas no 

coletor são influenciados pela distância do capilar metálico até o coletor. Quando a distância é 

reduzida, aumenta-se o campo elétrico, em consequência, o jato da solução, além de possuir 

uma menor distância para atravessar, é acelerado. Assim, o solvente pode não ter tempo 

suficiente para ser completamente evaporado, podendo causar formação de beads. Contudo, 

isto não significa que quanto maior a distância as fibras serão mais uniformes, visto que 

haverá mais tempo para que a solução seja alongada. O aumento na distância pode ocasionar 

fibras com menor alongamento, visto que haverá uma redução na intensidade do campo 

elétrico, além de fibras com maiores diâmetros (SUBBIAH et al., 2005). 

2.6.2.5 Diâmetro do capilar 

 

 O diâmetro interno do capilar pode alterar o diâmetro das fibras e até impedir a sua 

formação. Com o aumento do diâmetro do capilar, mais solvente entra em contato com o ar, 

aumentando a evaporação, aumentando, também, a possibilidade de entupimento do capilar 

(RAMAKRISHNA et al., 2005). 

 

2.6.3 Parâmetros ambientais 

 

Os parâmetros do ambiente estão relacionados a umidade e a temperatura onde está 

sendo realizado o processo de eletrofiação, o que influencia a morfologia e a geometria das 

fibras. 

 

2.6.3.1 Temperatura 

 

 A variação da temperatura pode influenciar tanto viscosidade quanto na taxa de 

evaporação do solvente. A viscosidade do solvente diminui com o aumento da temperatura, 

diminuindo assim, o diâmetro das fibras. Já a taxa de evaporação do solvente diminui com o 

aumento da temperatura, fazendo com que o jato da solução polimérica demore mais tempo 

para se solidificar, ocasionando maior alongamento e menor diâmetro das fibras (DE VRIEZE 

et. al., 2009). 
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2.6.3.2 Umidade 

 

 A umidade do ambiente pode afetar tanto a morfologia quanto ao diâmetro das fibras 

formadas no processo de eletrofiação. Com relação a morfologia, o aumento da umidade pode 

formar fibras com uma superfície porosa. Esses poros são formados em decorrência do 

aumento da probabilidade da água ser condensada sobre a superfície das fibras e ser 

evaporada juntamente com o solvente (RAMAKRISHNA et al., 2005).  

 Com relação ao diâmetro das fibras, a umidade pode tanto influenciar no aumento 

como na diminuição do diâmetro das fibras, dependendo da natureza química do polímero 

utilizado (DE VRIEZE et. al., 2009). 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 Abaixo serão descritos os materiais e a metodologia que foram utilizados na formação 

da membrana de polianilina/argila montmorilonita organofílica. 

 

3.1 MATERIAIS 

 

 Abaixo são listados os materiais utilizados para síntese do nanocompósito 

polianilina/argila montmorilonita organofílica e para o processo de formação das fibras. 

● Anilina (Nuclear, Brasil) destilada a vácuo e armazenada em ambiente refrigerado e 

escuro;  

● Argila Montmorilonita (MMTK10), (Sigma-Aldrich, EUA), do tipo sódica natural e foi 

organicamente tratada para melhorar a interação com o polímero.  

● Brometo de hexadeciltrimetilamônio (HDTMAB) (Sigma-Aldrich, EUA); 

● Dodecil sulfato de sódio (SDS) (Sigma-Aldrich, EUA);  

● Persulfato de amônio (APS) (Sigma-Aldrich, EUA); 

● Água deionizada, obtida através de um sistema de purificação (Millipore, EUA). 

● Metanol (CH3OH) (Química Moderna); 

● Ácido clorídrico (HCl) (Química Moderna) que foi utilizada como solução diluída de 

concentração 0,1 mol/L; 

● Álcool polivinílico  (PVA) (Sigma-Aldrich, EUA) 

 

3.2 METODOLOGIA 

 

 Abaixo será descrito os procedimentos realizados em laboratório na formação do 

nanocompósito e das fibras de PAni/MMTO. 

 

3.2.1 Processo de organofilização da argila 

 

 O processo de organofilização da argila MMTK10 foi realizado de acordo com Lira 

(2006). Duas soluções foram preparadas Figura 14): em um béquer de 100 mL, foi feita uma 

solução contendo 2,25 g de HDTMAB, 62,5 mL de água deionizada e 0,375 mL de HCl 0,1 

molar; em outro béquer de 250 mL foi feita a outra solução contendo 2,5 g de MMTK10 e 

162,5 mL de água deionizada. As duas soluções foram mantidas sob agitação e aquecidas até 
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a temperatura de 80°C. Após atingir essa temperatura, as soluções foram misturadas e 

mantidas sob agitação por 2 horas. Depois desse processo, o material foi filtrado e seco em 

estufa por 4 horas a 60 ºC para a obtenção da argila montmorilonita organofílica (MMTO) em 

forma de pó. 

 

Figura 14- Soluções de argila e sal de amônio sob agitação e aquecimento 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

3.2.2 Síntese do nanocompósito de PAni/MMTO 

 

 Os nanocompósitos de PAni/MMTO foram obtidos através da polimerização em 

emulsão in situ da anilina, utilizando o procedimento de (MEDINA-LLAMAS et.al., 2014), 

na presença de dodecil sulfato de sódio (SDS), persulfato de amônio (APS) e argila 

montmorilonita organofílica (MMTO) em solução de HCl 0,1 molar. Foi preparada uma 

solução contendo 0,30 g de MMTO e 0,43 g SDS, utilizando como solvente 30 mL de HCL 

(Figura 15a). Esta solução foi mantida sob forte agitação por 24 horas. Após isto, 91 µL de 

anilina foi adicionada à solução (Figura 15b) e a agitação foi mantida por mais 2horas. Depois 

desse período, 0,57 g de APS (Figura 15c) foi adicionado lentamente, previamente dissolvido 

em 2 mL de HCl 0,1 molar, a esta solução, sendo mantido sob agitação por mais 24h. Assim, 

foi obtida uma dispersão estável e de coloração verde. 

Argila MMTK10 

+ 

Água deionizada 

Água deionizada + HCl 

0,1M + Sal de brometo 

hexadeciltrimetilamônio 
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 O material foi filtrado, coletado em papel filtro através da adição de metanol em 

excesso. Em seguida, o pó obtido foi armazenado em estufa sob uma temperatura de 60°C por 

24 horas. 

 

Figura 15- Síntese do nanocompósito PAni/MMTO, solução contendo (a) MMTO, SDS e 

HCl, (b) adição de anilina (c) adição de HCl

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

3.2.3 Preparação da membrana de PAni/MMTO 

 

 Antes de iniciar o processo de eletrofiação, foi necessário preparar a solução a ser 

utilizada. Para isto, uma quantidade do nanocompósito PAni/MMTO foi dispersa em água 

deionizada, mantendo-se sob agitação por 1h. Após este tempo, foi adicionado o PVA, de 

forma que a razão de massa do compósito - água deionizada – PVA fosse 1% - 94% - 5%, 

mantendo então esta dispersão sob agitação por 24h. Decorrido este tempo, a solução foi 

colocada em uma seringa de 3 mL com uma agulha de aço de ponta reta (SILVA, et al 2018). 

 O processo de eletrofiação foi realizado na configuração horizontal. O mesmo 

consistiu na introdução da solução a partir de uma seringa de plástico com uma agulha de aço 

de ponta reta controlada por uma bomba para seringa NE-400, sendo a ponta da agulha 
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conectada ao terminal elétrico positivo e o aparato coletor, coberto por papel alumínio a fim 

de facilitar a retirada das fibras, conectado ao terminal negativo.  

 Foram testadas diferentes configurações a fim de obter fibras que mais se adequassem 

a aplicação de sensores, neste caso, formando as fibras. Desta forma, os parâmetros ideais 

encontrados foram: concentração de PVA equivalente a 5,0%p da solução (utilizado para 

aumentar a viscosidade da solução, consequentemente melhorar a processabilidade para 

formação das fibras); vazão de 0,200 mL/h, diferença de potencial de 18kV; distância de 

trabalho de 13 cm da ponta da agulha ao coletor aterrado (Figura 16). 

 

Figura 16- Equipamento para técnica de eletrofiação

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Em relação aos parâmetros ambientais, foram registrados 18 ºC para a temperatura e 

51% a umidade do ambiente. 

 Com a finalidade de facilitar a retirada das nanofibras e padronizar as amostras 

utilizadas em uma posterior aplicação, lamínulas de vidro de 20 x 20 mm foram fixadas no 

papel alumínio, ocorrendo a deposição das fibras diretamente sobre estas lamínulas (Figura 

17). 
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Figura 17- Lamínulas de vidro fixadas no papel alumínio 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

3.2.4 Caracterização 

 

 O Difratômetro de raios-X modelo 7000 da Shimadzu foi utilizado para as análises de 

difratometria de raios-X, utilizando a radiação de CuKα, em que o comprimento de onda é λ= 

1,5818 Å. As medidas foram obtidas com o passo de 0,02°/seg em 2θ de 2° até 10°.  Essa 

técnica foi realizada para as argilas MMTK10 e MMTO. 

 As análises de espectroscopia na região do infravermelho foram realizadas utilizando 

um espectrofotômetro modelo IRTracer-100 da Shimadzu, com varredura na região 4000 cm-1 

até 400 cm-1, por meio da técnica de pastilhas de KBr. Sendo realizada para as argilas 

MMTK10, MMTO, PAni e nanocompósito PAni/MMTO. 

 As análises de espectroscopia na região do ultravioleta visível foram realizadas através 

do espectrofotômetro modelo UV-2600 da Shimadzu, com faixa de comprimento de onda 320 

nm até 880 nm. Essa técnica foi realizada para a PAni e o nanocompósito PAni/MMTO. 

 A microscopia eletrônica de varredura foi realizada pelo equipamento de microscopia 

de modelo MIRA3 da TESCAN. As amostras em pó foram depositadas em fita de carbono 

dupla face presa em um porta amostra. Já as amostras de nanofibras, as quais estavam 

depositadas sobre o papel alumínio, foram coladas diretamente sobre a fita de carbono. Sobre 

todas as amostras foi depositada uma camada de outro utilizando a metalizadora Quick Coater 
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SC-701 da Sanyu Electron. Essa técnica foi realizada para as argilas MMTK10, MMTO, 

nanocompósito PAni/MMTO e fibras do nanocompósito PAni/MMTO. 

Para avaliar as propriedades dielétricas das fibras, foi realizado ensaios de 

espectroscopia de impedância eletroquímica. Para isto, as fibras foram colocadas em um porta 

amostra 12962A (Solartron, Reino Unido) com disposição de eletrodos na forma de placas 

paralelas e distância de 0,110 mm. O mesmo foi conectado a uma interface dielétrica 1296 

ligada a um analisar de impedância 1260 (Solartron, Reino Unido). As análises foram 

realizadas sob uma tensão AC com amplitude de 100 mV e frequência de 1 Hz até 1 MHz. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 Será descrito, a seguir, os resultados obtidos através das técnicas de caracterização 

para a argila montmorilonita, a polianilina e o nanocompósito PAni/MMTO. 

 

4.1 ARGILAS 

 

 Os resultados de caracterização obtidos para argila montmorilonita serão descritos a 

seguir. 

 

4.1.1 Difração de raios-X 

 

 Pode ser observado na Figura 18 o resultado do DRX da argila MMTK10 e MMTO. 

Nota-se a presença de picos cristalinos de difração do plano (001) em ~5,6º e ~4,7º para a 

argila MMTK10 e MMTO respectivamente. Através da lei de Bragg foi possível calcular o 

espaçamento basal d001 dessas argilas, sendo 1,576 nm e 1,878 nm, respectivamente. O 

deslocamento para menores ângulos, consequentemente o aumento no espaçamento basal 

acontece devido a inserção das cadeias carbônicas do sal quaternário de amônio entre as 

lamelas da argila (XI et. al., 2004). O pico observado em ~8,8º  nas argilas é devido a 

presença de mica (SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016). 
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Figura 18- DRX das argilas MMTK10 e MMTO 

 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Devido aos diferentes níveis de hidratação dos seus cátions trocáveis, a argila 

montmorilonita pode ser encontrada com diferentes espaçamentos basais, em que as 

moléculas de água são adsorvidas pela mesma em decorrência das ligações por pontes de 

hidrogênio (XI et. al., 2004; PONTES et. al., 2013). Assim, a argila montmorilonita natural 

pode ser encontrada em 5 estados de hidratação diferentes, sendo elas anidrida, em que não há 

camada de água, ou com até 4 camadas de água. Esses estados possuem os seguintes 

espaçamentos basais, aproximadamente: 0,96 nm, 1,24 nm, 1,80 nm e 2,08 nm, 

respectivamente. Portanto, podemos dizer que a MMTK10 encontra-se no estado hidratado 

com 2 camadas de água entre as lamelas (WERSIN; CURTI; APELLO, 2004; PAIVA, 2009). 

 Através dos ângulos de difração do plano (001), e consequentemente, seu espaçamento 

basal, os surfactantes catiônicos intercalados na argila podem adquirir 4 orientações 

diferentes: monocamada lateral, bicamada lateral, pseudo-tricamada e parafina (XI et. al., 

2004). Portanto, a MMTO com seu espaçamento basal de aproximadamente 1,878 nm, indica 

que seu arranjo é do tipo bicamada lateral. Na Figura 19 podemos observar a modificação da 

MMTK10 em MMTO, segundo Zhao et.al. (2017). 

 



56 

 

Figura 19- Modificação da MMTK10 para MMTO

 

Fonte: Zhao et. al. (2017) 

 

4.1.2 Espectroscopia de absorção no infravermelho 

 

 A Figura 20 mostra o resultado do FTIR para as argilas MMTK10 e MMTO. A banda 

em 3622 e 3626 cm-1, para MMTK10 e MMTO respectivamente, ocorrem devido a vibrações 

de estiramento das ligações O – H, as mesmas são comuns em argilas esmectitas com altas 

concentrações de Al nas folhas octaédricas (MADEJOVÁ, 2003). As bandas 3453 e 3419 cm-

1, na MMTK10 e MMTO respectivamente, ocorrem devido a presença da água, podendo ser 

observadas nas vibrações de estiramento simétrico e assimétrico das ligações O – H e nas 

vibrações de deformação das ligações O – H, em 1642 e 1636 cm-1 (SARMA; GUPTA; 

BHATTACHARYYA, 2016). 
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Figura 20- Espectro de FTIR das argilas MMTK10 e MMTO

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Em relação às argilas montmorilonitas, suas bandas características estão relacionadas 

com as vibrações das ligações de silício. Assim, as bandas 1051 e 1048 cm-1 nas argilas 

MMTK10 e MMTO respectivamente estão relacionadas às vibrações de estiramento das 

ligações Si – O. A banda 527 cm-1 para ambas as argilas relaciona-se as vibrações de 

deformação das ligações Si – O – Al. E as vibrações nas bandas 469 e 466 para a MMTK10 e 

MMTO respectivamente, ocorre devido à deformação da ligação Si – O – Si (SARMA; 

GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016). 

 No espectro da MMTO, a banda 2924 cm-1 está relacionada com o estiramento 

simétrico das ligações C – H, referentes aos grupos CH2 e CH3 enquanto que a banda 2853 

cm-1 ocorre devido ao estiramento dessas ligações. A banda 1479 cm-1 está relacionada com 

as vibrações de deformação das ligações C – H. Essas bandas estão relacionadas com as 

ligações do sal quaternário de amônio, indicando a sua presença entre as lamelas da argila 

(FONTANA et. al., 2013).  

 Em ambas as argilas foi observada banda em 798 cm-1, esta indica a presença de sílica 

amorfa nas argilas (SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016). 
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4.1.3 Microscopia eletrônica de varredura 

 

 A Figura 21 mostra as imagens obtidas do MEV para a argila MMTK10. 

 

Figura 21- Imagens obtidas por MEV da argila MMTK10 com aumento de, (a) 10000 vezes, 

(b) 20000vezes, (c) 40000 vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Podemos observar nas imagens partículas agregadas e compactadas, em formato de 

placas, além de irregularidades no formato dessas partículas, isto é, ocorrendo uma variação 

entre o comprimento e a largura destas placas. 

 Já na micrografia da MMTO, que pode ser observada na Figura 22, é possível 

visualizar que a morfologia é semelhante a MMTK10, sendo constituída por plaquetas 

irregulares formando o grão, sugerindo a estrutura em camadas da montmorilonita. Assim, 

essa morfologia similar é esperada, uma vez que o mecanismo de intercalação só ocorre no 

espaçamento intermelar da argila (MARTINS et al., 2015). É possível verificar, também, que 

as placas apresentam um aspecto expandido, sugerindo a inserção dos cátions do sal brometo 

hexadeciltrimetilamônio entre as lamelas da argila. 
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 Desta forma, o processo de organofilização, de fato, afeta o espaçamento intercalar das 

argilas montrorilonitas e sua superfície, reduzindo assim a hidrofilicidade do material 

(MARTINS et al., 2015). 

 

Figura 22- Imagens obtidas por MEV da argila MMTO com aumento de, (a) 10000 vezes, (b) 

20000 vezes, (c)40000 vezes 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

4.2 POLIANILINA 

 

 Os resultados de caracterização obtidos para a polianilina serão descritos a seguir. 

 

4.2.1 Espectroscopia da região do infravermelho 

 

 Os espectros FTIR da PAni são mostrados na Figura 23. As bandas de absorção em 

1563 cm-1 e 1469 cm-1 podem ser atribuídas ao estiramento das ligações C=C do anel 

aromático dos grupos quinoide (Q) e benzenóide (B), respectivamente (ZHANG et al. 2011), 

enquanto que a banda 1294 cm-1 é relacionada ao alongamento C-N da amina secundária 
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(ALVES et al., 2013). Quanto a banda 1232 cm-1, essa pode ser atribuída as vibrações de 

alongamento C-N associadas à estrutura bipolaron característica da forma condutora da PAni 

(HAN et. al., 2002). A banda 1138 cm-1 corresponde ao estiramento das ligações N=Q=N, em 

que Q representa o anel aromático quinoide, esse pode ser descrito como uma “banda 

eletrônica”, e tomadas como uma boa medida do grau de localização de elétrons (ALVES et 

al., 2013). Já a banda 810 cm-1 pode ser atribuída a vibrações de flexão fora do plano C-H do 

anel de benzeno (KUCZYNSKA et. al., 2010), enquanto a banda 3220 cm-1 é atribuída à 

vibrações de alongamento N-H (ALVES et al., 2013).  

 Em particular, a banda localizada em 2923 cm-1 está relacionada com as vibrações de 

estiramento dos grupos -CH2-, confirmando assim que as cadeias alifáticas do surfactante 

(SDS) são incorporadas na estrutura da PAni (KUCZYNSKA et. al., 2010; ALVES et. al., 

2013). 

Figura 23- Espectro de FTIR da PAni

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

4.2.2 Espectroscopia na região do ultravioleta visível 

 

 O espectro do UV-VIS, apresentado na Figura 24, mostra que a polianilina pura 

(PAni) apresenta bandas características do estado sal de esmeraldina, estado condutor da 

PAni. A banda centrada em 350 nm ocorre devido às transições eletrônicas π-π* nos anéis 
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benzenóides e/ou quinoides. Em 433 nm e 826 nm, as transições eletrônicas estão 

relacionadas às bandas polarônicas de baixa e alta energia, respectivamente (ALVES et al., 

2013). 

 

Figura 24- Espectro de UV-vis da PAni

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

4.3 NANOCOMPÓSITO PANI/MMTO 

 

 Os resultados de caracterização obtidos para o nanocompósito PAni/MMTO serão 

descritos a seguir. 

 

 

4.3.1 Espectroscopia da região do infravermelho 

 

 A Figura 25 mostra o resultado do FTIR do nanocompósito PAni/MMTO em 

comparação com  as argilas MMTK10, MMTO e PAni. 
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Figura 25- Espectro de FTIR da (a) MMTK10, (b) MMTO (c) PAni e (d) PAni/MMTO

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 No espectro do compósito PAni/MMTO podem ser observadas bandas de absorção 

tanto da argila quanto da polianilina, assegurando a formação do compósito polímero 

condutor/argila organofílica. No que se referem às argilas, as bandas em 1046 cm-1, 520 cm-1 

e 468 cm-1, como descrito anteriormente, ocorrem devido às ligações Si-O, Si-O-Si e Si-O-Al, 

respectivamente. Já em relação à polianilina, podemos observar a presença de algumas bandas 

de absorção. Em 1571 cm-1 e 1468 cm-1 temos duas fortes bandas de absorção, as quais são 

atribuídas ao estiramento das ligações C=C do anel aromático dos grupos quinóide (Q) e 

benzenóide (B), respectivamente. Estes valores são semelhantes aos descritos na literatura 

(HO et al, 1999). A banda em 1302 cm-1 é atribuída ao estiramento das ligações C-N-H e a 

banda em 1095 cm-1 é atribuída à formação dos polarons H+N=Q=NH+. A presença de 

bandas entre 2400 cm-1 e 2300 cm-1 no compósito PAni/MMTO está relacionada às ligações 

do CO2 (BAL et al., 2001). 

 Tanto nas argilas MMTK10 e MMTO quanto no compósito PAni/MMTO foi 

observado uma banda de absorção em 798 cm-1. Esta banda ocorre devido à presença de sílica 

amorfa na argila (SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016). 
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4.3.2 Espectroscopia na região do ultravioleta visível 

 

 O resultado do UV-Vis do nanocompósito PAni/MMTO, que pode ser observado na 

Figura 26, mostra a presença da polianilina na forma condutora de sal de esmeraldina, 

comprovando então que o processo de polimerização foi realizado com êxito. O pico 

localizado na banda 360 nm é relacionado às transições eletrônicas π-π* envolvendo os anéis 

benzenóides e/ou quinoides. Já os picos localizados em 430 e 822nm são relacionados às 

bandas polarônicas de baixa e alta energia, respectivamente. Este resultado comprova que a 

anilina foi efetivamente polimerizada em presença da argila montmorilonita organofílica 

(MMTO), indicando, além disto, que a PANI se encontra no estado de sal de esmeraldina 

(ALVES et al., 2013; ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015). 

 

Figura 26- Espectro de UV-vis do PAni/MMTO

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 O nível de dopagem da PANI no estado sal de esmeraldina, e, consequentemente, o 

seu grau de condutividade, pode ser estimado a partir da proporção entre os anéis quinoides e 

benzenóides (Q/B). Esta relação pode ser calculada através da proporção entre a intensidade 

de absorção entre a banda polarônica de alta energia e a banda devido à transição eletrônica π-
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π*, conforme pode ser visto na Equação 1 (ABDIRYIM; XIAO-GANG; ZHANG, 2005; 

ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015). 

 

𝑅𝑒𝑙𝑄/𝐵 =
𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜𝑝𝑜𝑙𝑎𝑟𝑜𝑛 𝑎𝑙𝑡𝑎 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜𝜋−𝜋∗
 

                                          (1) 

 

 Utilizando a Equação 1 e os valores obtidos do espectro do UV-VIS  (Fig. 26), obtêm-

se que para a PANI pura a relação Q/B é igual a 0,81, enquanto para o nanocompósito 

PAni/MMTO possui o valor de 1,15. Através dos valores obtidos nessa relação, é possível 

observar que o nível de dopagem aumentou, indicando um possível aumento na 

condutividade.  

 

4.3.3 Microscopia eletrônica de varredura 

 

 Pesquisas anteriores sobre imagens de MEV de PAni/MMTO em diversas 

concentrações foram relatadas. E de acordo com a literatura, quando a morfologia da 

PAni/MMTO se assemelha a uma estrutura em camadas de argila, pode-se concluir que a 

polimerização da PAni ocorreu, principalmente, entre as camadas da argila, ocasionando a 

intercalação do monômero entre as camadas da argila (OYHARÇABAL et al., 2012; GUPTA 

et. al., 2014).  

 A Figura 27 mostra imagens obtidas através do MEV do nanocompósito PAni/MMTO 

na forma de pó, mostrando uma estrutura tipo “floco”, com distribuição homogênea. Esse tipo 

de distribuição favorece uma maior área superficial do compósito, aumentando assim sua 

capacidade sensorial (DONG et al., 2014). 
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Figura 27- Imagens obtidas por MEV do nanocompósito PAni/MMTO com aumento de, (a) 

10000 vezes, (b) 20000 vezes, (c)40000 vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

4.4 NANOFIBRAS PANI/MMTO 

 

 Os resultados de caracterização obtidos para a membrana de PAni/MMTO serão 

descritos a seguir. 

 

4.4.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 

 A Figura 28 mostra as imagens obtidas através de MEV das nanofibras de 

PAni/MMTO. 
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Figura 28- Imagens obtidas por MEV das fibras de PAni/MMTO com aumento de, (a) 10000 

vezes, (b) 30000 vezes, (c)100000vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Analisando as imagens é possível concluir que a deposição das nanofibras no substrato 

é aleatória, apresentando alguns pontos de maior concentração. Desta forma, algumas 

características podem ser observadas tais como: as nanofibras não apresentam defeitos como 

beads e rupturas súbitas ao longo do seu comprimento; não existe orientação preferencial, fato 

que condiz com o método de deposição em coletor plano utilizado; as nanofibras possuem 

superfície lisa e não há variação na espessura das fibras ao longo do seu comprimento. 

 Com a finalidade de se obter uma estimativa sobre o diâmetro médio das nanofibras de 

PAni/MMTO foi obtida uma amostra com total de 80 medidas de pontos variados, utilizando 

a imagem com aumento de 30000 vezes, conforme Figura 28b. Para tal, foi utilizado o 

software ImageJ versão 1.48 e a coleta de cada espessura foi realizada individualmente. 

Assim, com os dados obtidos, foram calculadas as medidas estatísticas média ( ) e desvio 



67 

 

padrão (s). Logo, foram obtidos os seguintes valores: Média= 242,06 nm e Desvio padrão = 

29,89 nm. Na Figura 29, pode ser observado o histograma e a curva normal das medidas 

obtidas. 

 

Figura 29- Histograma e curva normal da distribuição da espessura das nanofibras

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Pesquisas mostradas por Li e Xia (2004) demonstram que os materiais utilizados na 

solução no processo de eletrofiação não se encontram na superfície das nanofibras, mas sim 

encapsuladas e dispersas dentro das mesmas, sejam elas nanopartículas, nanotubos ou 

espécies moleculares, por exemplo. Desta forma, na técnica de microscopia eletrônica de 

varredura, que é utilizada para observar a morfologia de um material, não é possível distinguir 

a presença dos nanocompósitos de PAni/MMTO dentro das nanofibras obtidas. 

 

4.4.2 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

 

 Na Figura 30, pode ser observado gráficos preliminares de EIE obtidos para as fibras 

de PAni/MMTO em condições ambientais e após exposição prolongada a vapores de metanol. 

A impedância diminui, ou seja, há um aumento na condutividade, confirmando que este 
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material exibe uma resposta quando exposto a esse vapor. Portanto, é possível que essas fibras 

sejam um material promissor para ser usado em sensores de compostos voláteis. 

 

Figura 30- Gráfico de Nyquist para a exposição de nanofibras Pani/MMTO ao vapor de 

metanol 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Na Tabela 3, é apresentado uma comparação de como as fibras compostas de outros 

materiais baseados em Pani, relatados na literatura, respondem à exposição de vapores de 

metanol. Pode-se observar facilmente que a fibra de Pani/MMTO exibe maiores capacidades 

de resposta ao vapor de metanol quando comparado aos outros materiais relatados. 
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Tabela 3- Resultados de sensores de metanol baseados em compósitos de PAni reportados na 

literatura  

Material Preparação da 

amostra 

Resposta 

relativa 

Concentração 

(ppm) 

Referência 

MWCNT/PAni Pellet 3 Saturado a 250 Bora et al. 

(2017) 

ZnO/PAni Nanopartículas -30% 5000 Konwer et 

al. (2013) 

Pd/PAni Pellet > 106 Saturado a 5 Athawale 

et al. 

(2006) 

PAni/OG Pellet 37 Saturado a 500 Li et al. 

(2018) 

Carb-

PAni/Nafion 

Fibras ~ 1000 - Pasti et al. 

(2016) 

PAni/MMTO Fibras < 1% 

(100 Hz) 

<1% 

(1600 

Hz) 

- * 

Fonte: O Autor (2022) 

MWCNT/PANI- nanotubo de carbono de paredes múltiplas carboxilado / nanotubo de polianilina , Pd- Paládio, 

(*) Este trabalho 

 

 Na Tabela 3, pode ser observado resultados correspondentes ao uso de sistemas que 

são, em princípio, como o apresentado neste trabalho, ou seja, também compósitos de PAni 

com outros materiais. Por exemplo, Bora et al. (2017) relataram o uso de compósitos de 

nanotubo de carbono de paredes múltiplas carboxiladas/nanotubo de polianilina 

(MWCNT/PAni), com o nanocompósito mostrando condutividade elétrica superior, como 

evidenciado por medições de quatro sondas, relações tensão-corrente e voltametria cíclica. 

Assim, o MWCNT/Pani foi testado como elemento sensor de metanol usando uma 

configuração simples de duas sondas, e sua resposta foi comparada com os nanotubos de Pani. 

Em adição, quando expostos à vapores de metanol, os nanotubos de Pani formam ligações de 

hidrogênio com as moléculas de metanol, levando a uma alteração em sua resistência. Essa 

mudança foi correlacionada com a resposta do elemento sensor.  

 O mesmo padrão foi observado para os compósitos PAni/Óxido de grafeno (PAni/OG) 

utilizados por Konwer et al. (2013), cuja condutividade elétrica de corrente contínua foi 

medida pela técnica de quatro sondas. Esse material compósito foi investigado como sensor 

de vapor de metanol e comparado com a PAni pura. As características de detecção de metanol 
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foram monitoradas medindo-se a mudança na resistividade elétrica na exposição ao vapor de 

metanol em diferentes concentrações. Assim, a resistividade da PAni aumentou com a 

exposição ao vapor de metanol, devido à forte ligação de hidrogênio entre o metanol e a 

cadeia polimérica. A presença de OG no compósito PAni/OG aumentou a sensibilidade ao 

metanol em comparação com a PAni pura. 

 Li et al (2018) relataram o uso do compósito de nanopartículas de ZnO cobertas com 

anilina polimerizada em fase de vapor (ZnO/PAni), que demonstrou desempenho sensorial 

ideal, apresentando alta magnitude de resposta (alteração relevante da resistência de ~ 2150% 

em relação à concentração de NH3 tão baixa quanto 10 ppm), limite de detecção muito baixo 

(∼5 ppb), boa repetibilidade e excelente seletividade. Sendo assim, propõe-se que a 

morfologia e as interações entre o PAni do tipo p e o ZnO do tipo n sejam responsáveis pelas 

propriedades sensoriais altamente desejáveis dos nanocompósitos. 

 Athawale et al. (2006) relataram o uso do nanocopósito de Paládio/polianilina  

(Pd/PAni), explicando o mecanismo baseado na espectroscopia FTIR. Os resultados 

mostraram que o nanocompósito era altamente seletivo e sensível aos vapores de metanol. Por 

fim, Pasti et al. (2016) relataram o uso de compósitos de polianilina carbonizada 

nanoestruturada e Nafion (Carb-PAni/Nafion) e mostraram que os sensores respondem aos 

vapores de água, acetona, etanol e metanol. Nos últimos dois casos, alcançou-se alta 

sensibilidade, resposta rápida, ampla faixa de concentração e boa recuperação. 

 Quando comparado com os materiais acima, o nanocompósito PAni/MMTO, 

apresentado neste trabalho, mostra um grande potencial, pois sua resposta só é saturada 

quando grandes concentrações de metanol são utilizadas. Além disso, nosso método fornece 

uma síntese rápida e de baixo custo, permitindo a preparação de compósitos na forma de 

fibras com funcionaldade variada.  
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 Abaixo serão descritos os materiais e a metodologia que foram utilizados na formação 

da membrana de poliestireno recoberto com polímero condutor e argila montmorilonita 

organofílica. 

 

5.1 MATERIAIS 

 

Abaixo são listados os materiais utilizados para preparação das fibras de poliestireno 

recobertas com polímeros condutores polianilina e polipirrol) e argila montmorilonita 

organofílica. 

● Polímero poliestireno (PS) (MM = 280 kg/mol) (Sigma-Aldrich, EUA); 

● Anilina (Nuclear, Brasil) e pirrol (Sigma-Aldrich, EUA) destilado a vácuo e 

armazenado em ambiente refrigerado e escuro  

● Argila Montmorilonita (MMTK10), (Sigma-Aldrich, EUA), do tipo sódica natural e foi 

organicamente tratada para melhorar a interação com o polímero.  

● Brometo de hexadeciltrimetilamônio (HDTMAB) (Sigma-Aldrich, EUA); 

● Dodecil sulfato de sódio (SDS) (Sigma-Aldrich, EUA);  

● Cloreto férrico hexahidratado (FeCl3. 6 H2O) (Sigma-Aldrich, EUA);  

● Persulfato de amônio (APS) (Sigma-Aldrich, EUA); 

● Dimetilformadida (DMF) (Química moderna, Brasil); 

● Água deionizada, obtida através de um sistema de purificação (Millipore, EUA). 

● Metanol (CH3OH) (Química Moderna, Brasil); 

● Ácido clorídrico (HCl) (Química Moderna) que foi utilizada como solução diluída de 

concentração 0,1 mol/L; 

● Água deionizada de elevada pureza obtida através do equipamento Millipore;  

 

5.2 METODOLOGIA 

 

 Abaixo será descrito os procedimentos realizados em laboratório na formação da 

membrana de poliestireno recoberto com polímero condutor e argila montmorilonita 

organofílica. 
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5.2.1 Preparação da Membrana de Poliestireno 

A preparação das membranas de PS foi realizada através do processo de eletrofiação 

na configuração horizontal (ALCARAZ-ESPINOZA et al. 2015). Primeiramente, foi 

preparada uma solução polimérica contendo 2g de PS em 10 mL de DMF (Figura 31). 

 

Figura 31- Síntese da solução de PS 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Esta solução foi deixada sob agitação por 24h, para a mesma tornar-se homogênea. 

Em seguida, esta solução foi colocada em uma seringa de plástico de 3 mL com uma agulha 

de ponta reta de aço inoxidável 18G (Beckton Dickinson, EUA). Assim, deu-se início ao 

processo de eletrofiação, que foi realizado sobre os seguintes parâmetros de processo e 

ambientais: vazão de 0,5 mL/h controlada por uma bomba de seringa NE-4000 (New Era, 

EUA), distância da ponta da agulha até o coletor de 15 cm, diferença de potencial de 17 kV 

fornecida por uma fonte de fabricação caseira, temperatura do ambiente de 19 °C e umidade 

relativa de 52%. As fibras formadas foram depositadas em um coletor metálico de placa de 

alumínio recoberto com papel alumínio. Na Figura 32 a seguir pode ser observado a 

membrana formada no papel alumínio (SILVA et al., 2018). 
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Figura 32- Membrana de PS depositada no papel alumínio 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Após a técnica de eletrofiação, o papel alumínio em que estavam depositadas as fibras 

de PS foi deixado secando sob condições ambientais. Para haver garantia da evaporação 

completa do solvente, a fibra só pode ser utilizada após, no mínimo, 12 horas da sua obtenção. 

Com a finalidade de melhorar as propriedades mecânicas das fibras e possibilitar que as 

mesmas fossem utilizadas, realiza-se um tratamento térmico. Assim, para poder realizar este 

tratamento, coloca-se um papel alumínio por cima do PS, formando uma espécie de 

sanduíche. Este material é colocado na estufa a 80 °C com uma massa de 250 g sobre ele 

durante 30 horas, como pode ser observado na Figura 33. Em seguida foi obtido a membrana 

de PS tratada termicamente (PS-TT) e a mesma foi cortada em pedaços quadrados de 

dimensão de 2 cm por 2 cm para futuras aplicações. 
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Figura 33- Ilustração do tratamento térmico das fibras

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

5.2.2 Recobrimento das fibras de PS com PPi e PAni 

 

 As fibras de PS foram recobertas com os polímeros condutores através da 

polimerização in situ do monômero do polímero condutor na presença da membrana. No 

entanto, antes da realização do processo de polimerização, foi preciso realizar um tratamento 

nas fibras de PS-TT, com a finalidade de modificar sua propriedade superficial de caráter 

hidrofóbico para um material hidrofílico (DE AGUIAR et al., 2021). Assim, o tratamento de 

plasma de ar foi realizado através do uso do equipamento Pasma Cleaner PDC-002 (Harrick, 

EUA), em que a membrana de PS-TT foi submetida ao plasma durante 5 minutos. Logo, foi 

obtido fibras de poliestireno com caráter hidrofílico (PS-plasma). 

 Depois do processo de plasma, realizou-se a polimerização do pirrol. Inicialmente, em 

um béquer de 250 mL foram adicionados 48 mL de água deionizada e a membrana de PS-

plasma com dimensão 2 cm x 2 cm. Este béquer foi fixado em uma incubadora shaker SL-221 

(Solab, Brasil) e mantido sob agitação a 120 rpm e 5 °C por 30 minutos. Em seguida, foi 

adicionada ao béquer 0,48 mmol do pirrol mantendo-o sob agitação por mais 30 minutos. 

Depois, adicionou-se 2 mL de uma solução 0,24 mmol de FeCl3, oxidante responsável pela 

polimerização e dopagem do pirrol. Na Figura 34, pode-se observar o esquema do processo de 

polimerização. 
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Figura 34- Esquema da polimerização in situ do pirrol na presença da membrana de PS

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Este processo de polimerização foi mantido sob as mesmas condições de rotação e 

temperatura por 15h, finalizando com a retirada das fibras recobertas com polipirrol (PS/PPi), 

lavando-as com água deionizada e deixando-as secar à temperatura ambiente. A Figura 35 

mostra imagens das fibras de PS/PPi após o processo de polimerização. 

 

Figura 35- Fibras de PS/PPi após o processo de polimerização 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

A Figura 36 pode ser observado as fibras de PS/PPi após processo de lavagem e 

secagem. 
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Figura 36- Fibras de PS/PPi após processo de lavagem e secagem. 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Com relação ao recobrimento com PAni, o processo ocorreu de forma semelhante ao 

do PPi. Em um béquer de 250 mL, foi adicionado 48 mL de uma solução de HCl 1M e a 

membrana de PS-plasma com dimensão 2 cm x 2 cm. O béquer foi mantido sob agitação de 

120 rpm e temperatura de 5 °C durante 30 minutos. Em seguida, foi adicionada ao béquer 

0,48 mmol do monômero. Após esse tempo, foi adicionado ao béquer 2 ML de uma solução 

0,15 mM do agente oxidante APS, responsável pela polimerização da anilina, mantendo-o sob 

agitação. O processo de polimerização foi mantido por 15 horas. Depois do processo de 

polimerização, as fibras foram retiradas do béquer e lavadas com uma solução de HCl 1 M, 

com a finalidade de manter a PAni no seu estado condutor sal de esmeraldina. Em seguida, as 

fibras foram secas à temperatura ambiente, obtendo-se fibras de PS recobertas com PAni 

(PS/PANi).  

 A Figura 37 pode ser observado as fibras de PS/PAni após processo de lavagem e 

secagem. 
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Figura 37- Fibras de PS/PAni após processo de lavagem e secagem. 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

5.2.3 Recobrimento das fibras de PS com o compósito PPi/MMTO e PAni/MMTO 

 

 O processo de recobrimento das fibras de PS com os polímeros condutores e com 

MMTO ocorreu semelhante ao recobrimento das fibras com apenas os polímeros condutores. 

 Assim, após o tratamento de plasma foi realizado o recobrimento da fibra de PS com 

PPi e MMTO. Inicialmente, em um béquer de 250 mL foram adicionados 48 mL de água 

deionizada e 0,48 mmol do pirrol. Este béquer foi fixado em uma incubadora e mantido sob 

agitação a 120 rpm e 5 °C por 30 minutos. Em seguida, a membrana de PS-plasma com 

dimensão 2 cm x 2 cm foi adicionada ao béquer, mantendo-o sob agitação por mais 30 

minutos. Depois, adicionou-se 2 mL de uma solução 0,24 mmol de FeCl3, oxidante 

responsável pela polimerização e dopagem do pirrol. Em seguida foi adicionado 0,3 g de 

MMTO. Este processo de polimerização foi mantido sob as mesmas condições de rotação e 

temperatura por 15h, finalizando com a retirada das fibras recobertas com polipirrol (PS/PPi-

MMTO), lavando-as com água deionizada e deixando-as secar à temperatura ambiente (DE 

AGUIAR et al., 2021). 

A Figura 38 mostra imagens das fibras de PS/PPi-MMTO após o processo de 

polimerização. 
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Figura 38- Fibras de PS/PPi-MMTO após o processo de polimerização 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

A Figura 39 pode ser observado as fibras de PS/PPi-MMTO após processo de lavagem 

e secagem. 

  

Figura 39- Fibras de PS/PPi-MMTO após o processo de lavagem e secagem 

 

Fonte: O Autor (2022) 
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 Já o recobrimento com a PAni ocorreu de forma semelhante ao do PPi.  Em um béquer 

de 250 mL, foi adicionado 48 mL de uma solução de HCl 1M e 0,48 mmol do monômero 

anilina. O béquer foi mantido sob agitação de 120 rpm e temperatura de 5 °C durante 30 

minutos. Após esse tempo, a membrana de PS-plasma foi adicionada e mantida sob agitação 

por mais 30 minutos. Em seguida foi adicionado ao béquer 2 ML de uma solução 0,15 mM do 

agente oxidante APS, responsável pela polimerização da anilina, mantendo-o sob agitação. 

Em seguida foi adicionado 0,3 g de MMTO. O processo de polimerização foi mantido por 15 

horas. Depois do processo de polimerização, as fibras foran retiradas do béquer e lavadas com 

uma solução de HCl 1 M, com a finalidade de manter a PAni no seu estado condutor sal de 

esmeraldina. Em seguida, as fibras foram secas à temperatura ambiente, obtendo-se fibras de 

PS recobertas com PAni (PS/PANi-MMTO). 

 A Figura 40 mostra a solução que contém as fibras de PS/PAni-MMTO após o 

processo de polimerização.   

 

Figura 40- Fibras de PS/PAni-MMTO após o processo de polimerização 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

Na Figura 41 pode ser observado as fibras de PS/PAni-MMTO após processo de 

lavagem e secagem, a partir da imagem podemos verificar que o revestimento das fibras de 

PS com PANI, na presença da argila, não ocorreu de forma uniforme 
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Figura 41- Fibras de PS/PAni-MMTO após o processo de lavagem e secagem 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

5.2.4 Sensor de umidade 

Conforme já bem difundido na literatura, pode-se prever a umidade relativa de um 

ambiente na presença de soluções de sal saturado (O’BRIEN, 1948; GREENSPAN, 1977; 

ROCKLAND, 1960). Assim, para realizar a verificação do comportamento das membranas de 

PS/PPi e PS/PPi-MMTO no sensoriamento de umidade, foi preparado algumas soluções 

contendo sal saturado. Logo, foram preparadas soluções dos seguintes sais, com as 

porcentagens de umidade relativa na temperatura de 25 ºC: LiCl (11%); MgCl2 (33%); 

Mg(NO3)2 (53%); KCl (85%) e K2SO4 (97%). Através dessas soluções, uma alíquota de 30 

mL foi retirada e adicionada em erlenmeyers de 125 mL, conforme pode ser visto na Figura 

42. Com a finalidade de garantir que o equilíbrio fosse atingido, uma pequena quantidade de 

sal foi adicionada ao fundo do Erlenmeyer, estabilizando a umidade relativa. 

 

about:blank
about:blank
about:blank
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Figura 42- Soluções de sal saturado com os valores de umidade relativa

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Depois da preparação desses ambientes, as membranas de PS/PPi e PS/PPi-MMTO 

foram recortadas nas dimensões de 1,5 cm². As mesmas, foram submetidas ao tratamento de 

plasma por 5 minutos, com a finalidade de torná-las hidrofílicas novamente.  

 Para realização dos contatos elétricos nas membranas, houve uma adaptação na 

vedação utilizado tampas de silicone. Na tampa, foi feito um furo para passagem dos contatos 

elétricos, em seguida essa passagem foi vedada com cola de silicone (Figura 43). Assim, os 

contatos elétricos foram feitos nas membranas, que foram submetidas a diferentes umidades 

relativas, trocando apenas a tampa do Erlenmeyer.   
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Figura 43- Erlenmeyer com tampa adaptada para aplicação do sensor de umidade 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 O monitoramento do sensor foi feito através de curvas I-V, e, consequentemente, 

através da resistência do material. Portanto, foi analisado o comportamento em diferentes 

valores de umidades relativas (regime permanente), e também a sua variação no tempo 

durante a transferência de ambientes (regime transitório). 

 

5.2.5 Caracterização 

 

 As análises de espectroscopia na região do infravermelho foram realizadas utilizando 

um espectrofotômetro modelo IRTracer-100 da Shimadzu, com varredura na região 4000 cm-1 

até 400 cm-1, por meio da técnica de pastilhas de KBr. Sendo realizada para as fibras de PS, 

PS/PPi, PS/PPi-MMTO, PS/PAni e PS/PAni-MMTO 

As análises de espectroscopia na região do ultravioleta visível foram realizadas através 

do espectrofotômetro modelo UV-2600 da Shimadzu, com faixa de comprimento de onda 320 

nm até 880 nm. Essa técnica foi realizada para as fibras PS, PS/PPi, PS/PPi-MMTO, PS/PAni 

e PS/PAni-MMTO. 

Os estudos da molhabilidade de superfície foram realizados através da medição do 

ângulo de contato formado devido à interação de gotas de água deionizada e a superfície das 
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membranas. Este monitoramento foi realizado através de um medidor de ângulo de contato 

CAM 100 (KSV, Finlândia).  

A área superficial específica foi investigada via adsorção/dessorção de N2 nos filmes 

PS, PS/PPi e PS/PPi-MMTO, usando o instrumento Quantachrome Autosorb-iQ (Anton Paar, 

Alemanha). Antes de cada análise, as amostras foram submetidas à desgaseificação a 80 ◦C 

por 5 h. A área de superfície foi calculada seguindo o método de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET). 

A microscopia eletrônica de varredura foi realizada pelo equipamento de microscopia 

de modelo MIRA3 da TESCAN. As amostras foram colocadas em cima de uma fita de 

carbono dupla face, a qual estava fixada no porta amostra. Sobre todas as amostras foi 

depositada uma camada de 20 nm de ouro-paládio utilizando a metalizadora SC7620 

(Quorum Technologies, Inglaterra). Essa técnica foi realizada para as fibras PS, PS/PPi, 

PS/PPi-MMTO, PS/PAni e PS/PAni-MMTO. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 Será descrito, a seguir, os resultados obtidos através das técnicas de caracterização 

para as membranas de poliestireno recoberto com polímero condutor e argila montmorilonita 

organofílica. 

 

6.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO ULTRAVIOLETA VISÍVEL 

 

 Os resultados da espectroscopia na região do ultravioleta visível obtidos para as 

membranas de poliestireno recoberto com polímero condutor e argila montmorilonita 

organofílica serão descritos a seguir. 

 

6.1.1 Fibras de PS, PS/PPi e PS/PPi-MMTO 

 

 A Figura 44 mostra o espectro de absorção na região do UV-Vis das fibras de PS, 

PS/PPi e PS/PPI-MMTO. Como pode ser observado, o poliestireno não possui transições 

eletrônicas na faixa de absorção de 300 cm à 900 cm, visto que não há bandas de absorbância 

(AZIZ et al., 2013). Assim, a presença de bandas de absorção está relacionada ao espectro 

tanto das fibras de PS/PPi quanto das fibras de PS/PPi-MMTO. 

 

Figura 44- Espectro de absorção no UV-Vis das fibras de, (a) PS, (b) PS/PPi e (c) PS/PPi-

MMTO 

 

Fonte: O Autor (2022) 
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 Portanto, na Figura 44 pode ser visualizado a presença de pirrol devido às bandas 390 

e 404 cm para as fibras de PS/PPi quanto para as fibras de PS/PPi-MMTO respectivamente, 

correspondentes a transição eletrônica π-π*, e as bandas 726 e 728 cm, relativas as transições 

bipolarônicas (JOULAZADEH; NAVARCHIAN, 2015). Sendo assim, a presença destas 

bandas caracteriza a obtenção do polipirrol no seu estado condutor, visto que conseguiu-se 

distinguir a presença dos bipólarons, que são responsáveis por realizar o transporte de cargas. 

Em adição, este resultado prova que o pirrol foi efetivamente polimerizado na presença da 

MMTO (JÚNIOR et al., 2019). 

 

6.2. ESPECTROSCOPIA DA REGIÃO INFRAVERMELHO 

 

 Na Figura 45 pode ser observado o espectro de absorção no infravermelho das 

membranas das fibras de PS (a), PS/PPi (b) e PS/PPi-MMTO. Com relação ao espectro das 

membranas de PS, observa-se a presença de bandas de vibração característica do poliestireno. 

As 3089 cm-1, 3060 cm-1 e 3026 cm-1 estão relacionadas ao estiramento das ligações C-H dos 

anéis aromáticos. Em adição, as bandas 2917 cm-1 e 2845 cm-1 estão relacionadas com o 

estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente. Já a banda 1603 cm-1 relaciona-se ao 

estiramento das ligações C=C no anel aromático. As bandas 1493 cm-1 e 1447 cm-1 estão 

relacionadas com a deformação angular das ligações C-H. Por fim, as bandas de vibração em 

751 cm-1 e 698 cm-1 estão relacionadas à deformação angular fora do plano das ligações C-H, 

bandas estas características dos anéis de benzeno monossubstituído (OLMOS; MARTIN; 

GONZALEZ-BENITO, 2014; GORZA et al., 2018; AKKOC et al., 2022. 
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Figura 45- Espectro de absorção no infravermelho das membranas

 

Fonte: O Autor (2022) 

  

 No espectro da membrana de PS/PPi, é possível observar a presença de bandas 

características do poliprrol. A banda 1558 cm-1 está relacionada com o estiramento das 

ligações C=C e C-C dos anéis do polipirrol (TABACIAROVÁ et al., 2015). Já em 1193 cm-1, 

tem-se uma banda de vibração dos anéis do PPi (REUNG-U-RAI et al., 2008; MINISY et al., 

2019). Em 1050 cm-1 são observadas bandas que estão relacionadas com as vibrações de 

deformação angular das ligações C – H e N – H (CÍKOVÁ et al., 2018). As bandas 965 cm-1 

e 926 cm-1 estão relacionadas com a deformação angular fora do plano, as quais são relativas 

às ligações C – H (SUNILKUMAR et al., 2019). 

 Finalmente, no espectro da membrana de PS/PPi-MMTO, é possível observar as 

bandas características da argila montmorilonita. A banda 3419 cm-1, ocorre devido a presença 

da água, podendo ser observadas nas vibrações de estiramento simétrico e assimétrico das 

ligações O – H e nas vibrações de deformação das ligações O – H em 1642 e 1636 cm-1 

(SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2016). A banda 2923 cm-1 está relacionada com o 

estiramento simétrico das ligações C – H, referentes aos grupos CH2 e CH3. Já a banda 1048 

cm-1 está relacionada às vibrações de estiramento das ligações Si – O. E as bandas em 1048 

cm-1, 523 cm-1 e 470 cm-1, ocorrem devido às ligações Si-O, Si-O-Si e Si-O-Al, 

respectivamente. 
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6.3 ÂNGULO DE CONTATO 

 

 Os resultados de ângulo de contato obtidos para as membranas de poliestireno 

recoberto com polímero condutor e argila montmorilonita organofílica serão descritos a 

seguir. 

 

6.3.1 Fibras de PS-TT e PS-Plasma 

 

 A técnica de ângulo de contato foi realizada a partir de 5 medidas diferentes com a 

finalidade de estudar o grau de molhabilidade da superfície das membranas. Para o 

recobrimento das fibras é necessário que haja uma transformação na característica da 

superfície do material de hidrofóbico para hidrofílico. Sendo assim, o caráter hidrofílico atrai 

o monômero utilizado para sua superfície externa. E, quando passa pelo processo de 

polimerização, cresce no exterior das fibras (ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015). 

 Na Figura 46 pode ser observado as medidas de ângulo de contato das membranas de 

PS-TT (a) e PS-Plasma (b). A fibra de PS-TT possui caráter hidrofóbilo, visto que seu ângulo 

de contato foi de 103º ± 2º (KANG et al., 2008). Com relação ao PS-plasma, o tratamento de 

plasma é responsável pela introdução de grupos funcionais polares na superfície das fibras. 

Assim, devido à polaridade destes grupos o ângulo de contato reduz até o valor de 0º ± 0º, o 

que é característico de uma superfície hidrofílica (GURUVENKET et al., 2004). 

Figura 46- Medidas de ângulo de contato das membranas de PS-TT (a) e PS-Plasma (b).

     

Fonte: O Autor (2022) 
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6.3.2 Fibras PS/PPi e PS/PPi-MMTO 

 

 Depois do processo de polimerização das fibras de PS/PPi, PS/PPi-MMTO, PS/PAni e 

PS/PANi/MMTO, foi analisado o comportamento superficial das mesmas, como pode ser 

observado na Figura 47 e Figura 48, respectivamente. Ou seja, avaliou-se a permanência ou 

não do caráter hidrofílico ou se o material se torna hidrofóbico. 

 

Figura 47- Medidas de ângulo de contato das fibras de PS/PPi (a) e PS/PPi/MMTO (b)

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Com relação as fibras de PS/PPi e PS/PPi/MMTO, observou-se que houve uma 

mudança na sua hidrofobicidade, representado pela medida de ângulo de contato de 106° ± 

3°,105° ± 3°, respectivamente (Figura 48). Este é um resultado esperado, visto que o 

polipirrol é um polímero de caráter hidrofóbico. Logo, sua aderência à superfície das fibras de 

PS resultaria em um aumento da hidrofobicidade da mesma (TALEBI; LABBAF; 

KARIMZADE, 2019). 
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Figura 48- Medidas de ângulo de contato das fibras de PS/PAni (a) e PS/PAni/MMTO(b)

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Já em relação as fibras de PS/PAni e PS/PAni/MMTO (Figura 48), foi verificado que 

o caráter hidrofílico do material foi mantido, visto que o ângulo de contato observado foi de 

0° ± 0°. Este resultado, também era esperado, visto que a PAni, no seu estado sal de 

esmeraldina, apresenta caráter hidrofílico (AYAD; TORAD, 2009). 

 

6.4 BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET) 

 

 A análise BET mostrou que a média específica da área de superfície era de 14,30 m²/g, 

21,23 m²/g e 22,29 m²/g, para as fibras de PS, PS/PPi e PS/PPi-MMTO, respectivamente. 

Sendo assim, pode-se observar que há um aumento na área superficial de PS/PPi e PS/PPi-

MMTO quando comparado a membrana de PS. Estes valores são importantes neste contexto, 

visto que uma maior área superficial aumenta a capacidade de sensoriamento do material.  

 

6.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

 Os resultados da microscopia eletrônica de varredura obtidos para as membranas de  

poliestireno recoberto com polímero condutor e argila montmorilonita organofílica serão 

descritos a seguir. 
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6.5.1 Fibras de PS  

 

A Figura 49 mostra as imagens obtidas através de MEV das fibras de PS. 

Figura 49- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS com aumento de, (a) 10000 vezes, (b) 

20000 vezes, (c)50000vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

  Portanto, quando se analisa as imagens é possível verificar algumas características: as 

fibras de PS não mostram defeitos como beads, além de não apresentarem rupturas ao longo 

do seu comprimento e também não apresentam orientação preferencial, visto que o coletor foi 

plano. (PERSANO et al., 2013; RAMAKRISHNA, 2005). Além dessas características, 

observa-se, também, que as fibras possuem superfície lisa e não há variação de espessura ao 

longo do seu comprimento. 

Na Figura 50, pode ser observado as imagens de MEV das fibras de PS logo após o 

tratamento de plasma. 
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Figura 50- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS após tratamento de plasma com 

aumento de, (a) 10000 vezes, (b) 20000 vezes, (c)50000vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

Por fim, pode ser observado na Figura 50 que, após o tratamento de plasma, a 

superfície das membranas se apresenta mais rugosas, fato que deve decorrer devido à 

alteração química da estrutura do poliestireno na superfície das fibras (DE AGUIAR et al., 

2021) 

 

6.5.2 Fibras de PS/PPi e PS/PPi/MMTO 

 

As Figura 51 e 52 e mostras as imagens obtidas através de MEV das fibras de PS/PPi e 

PS/PPi/MMTO, respectivamente. 

 

 



92 

 

Figura 51- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS/PPi com aumento de, (a) 10000 vezes, 

(b) 20000 vezes, (c)50000vezes 

 Fonte: O Autor (2022) 
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Figura 52- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS/PPi-MMTO com aumento de, (a) 

10000 vezes, (b) 20000 vezes, (c)50000vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

Pode-se observar que tanto na Figura 51 quanto na Figura 52 que as fibras de PS 

foram recobertas pelo polipirrol, nota-se, também, alguns pontos de aglomeração do polímero 

condutor da argila. 

 

6.6 SENSORIAMENTO DE UMIDADE 

 

 Os resultados de sensoriamento de umidade obtidos para as membranas de poliestireno 

recoberto com polímero condutor e argila montmorilonita organofílica serão descritos a 

seguir. 
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6.6.1 Fibras de PS/PPi e PS/PPi-MMTO 

 

 A seguir será mostrado os resultados obtido através das membranas de PS/PPi e 

PS/PPi-MMTO. 

 

6.6.1.1 Curva I-V  

 

 Inicialmente, o estudo de resposta das fibras de PS/PPi e PS/Ppi-MMTO como sensor 

resistivo de umidade foi realizado com as fibras hidrofílicas, que foram obtidas a partir de um 

segundo tratamento por plasma. 

 Assim, as fibras foram submetidas as diferentes soluções de sal saturado, e sua 

condutividade monitorada através da curva I-V, como pode ser observado na Figura 53. Estas 

medidas foram obtidas após um tempo de exposição de 5 minutos, tempo suficiente para 

haver uma estabilização na resposta. 

 

Figura 53- Curva I-V das fibras de (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

6.6.1.2 Resistência elétrica 

 

 Todas as curvas da Figura 53 apresentam linearidade, isso é confirmado pelo fit linear 

de cada curva, em que menor valor do coeficiente de determinação R² é 0,995 e 0,999 para as 

fibras PS/PPi e PS/PPI-MMTO, respectivamente, configurando um ótimo ajuste linear dos 
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dados.  Em adição, esta linearidade das respostas caracteriza essas fibras como um material 

ôhmico.  

 Sendo assim, foi calculado a resistência elétrica das membranas para cada uma das 

umidades relativas através do inverso da inclinação da reta pelo fit linear. Além disso, cada 

curva está relacionada a uma determinada umidade e resistência elétrica, podendo ser obtido 

um gráfico resistência x umidade relativa Figura 54. 

 

Figura 54- Resistência elétrica da membrana de (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Portanto, o sensor possui resposta linear de umidade relativa. Além disto, podemos 

relacionar a resistência elétrica da membrana com a umidade relativa a partir da Equação 2.  

  

                             𝑅𝑅𝐻 = −191,8582 ⋅ 𝑅𝐻 + 29369,187                                          (2) 

 

6.6.1.3 Sensibilidade 

 

 Através da curva resistência x umidade relativa, a sensibilidade é outro parâmetro que 

pode ser verificado. Esse parâmetro é obtido para cada medida através da Equação 3,  

 

 𝑆𝑅𝐻 =
𝑅𝑅𝐻 − 𝑅0

𝑅0
⋅ 100% (3) 
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em que: 

RRH - resistência em determinada umidade relativa 

R0 - menor resistência obtida 

 Através dos dados obtidos, pode ser obtido o gráfico sensibilidade x umidade relativa 

(Figura 55) em que se verifica uma sensibilidade máxima de 105%, e 397% em relação à 

umidade de 11% para as membranas PS/PPi e PS/PPi-MMTO, respectivamente. Em adição, 

pesquisas mostram o a grande capacidade dos polímeros condutores serem aplicados na área 

de sensor de umidade (SUNILKUMAR et al., 2019, XIAOQIANG et al., 2020). Logo, os 

resultados obtidos confirmam um grande potencial deste material para ser utilizado como 

sensor de umidade.  

 

Figura 55- Curva de sensibilidade x umidade relativa (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

6.6.1.4 Reversibilidade das membranas 

  

 Outro dado analisado foi a reversibilidade das membranas, em que foi observado sua 

capacidade de retornar ao estado inicial depois de passar por uma perturbação. Para essa 

análise, as fibras de PS/PPi e PS/PPi-MMTO foram submetidas a ciclos de exposição ao 

ambiente de 97% de umidade relativa seguido do ambiente de 11%, realizando-se medições 

de curva I-V em períodos de 20 segundos (AGUIAR et al., 2021). Em adição, após a obtenção 

das curvas, todas foram ajustadas linearmente e a resistência elétrica foi calculada para cada 



97 

 

ponto. Assim, foi obtido o gráfico de resistência x tempo, como pode ser observado na Figura 

56.  

 

Figura 56- Reversibilidade das membranas quando exposta a ambientes de 97% e 11% de 

umidade relativa (a) PS/PPi e (b) PS/PPi-MMTO

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

Através do gráfico pode ser verificado a capacidade do sensor voltar ao estado 

inicial/final, isto é, sua repetitividade. Além disso, o tempo de resposta é outro parâmetro que 

pode ser analisado. Este tempo é definido, na literatura, como tempo necessário para o sensor 

atingir 90% da resposta (MIAO et al., 2018; SHELKE; LATE, 2019). Logo, dois tempos 

foram calculados, o tempo de adsorção, do ambiente de 11% para 97% e o tempo de 

dessorção, de 97% para 11%. Estes valores foram de (68,9 ± 3,1)s e (72,1 ± 10,1)s para as 

membranas de PS/PPi e de (56,98 ± 3,6)s e (67,4 ± 11,2)s para membranas de PS/PPI-

MMTO.   

Com a obtenção destes resultados, é de extrema importância compará-los com outros 

trabalhos com a finalidade de avaliar a competitividade das membranas de PS/PPi e PS/PPi-

MMTO como sensor de umidade. Então, foram analisados diferentes trabalhos de sensores 

resistivos que utilizam como material os polímeros condutores. Os dados destes trabalhos 

podem ser observados na Tabela 4. 
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Tabela 4- comparação de sensores de umidade baseados em polímeros condutores 

Material 
Faixa de 

Medição 
Sensibilidade 

Tempo de Resposta 
Ref 

Adsorção Dessorção 

PPi/WS2 11% - 97% 97% 52 s 58 s 
SUNILKUMAR et al. 

(2019)  

PANI/TaS2 11% - 97% 97% 10 s 20 s 
MANJUNATHA et al. 

(2019) 

PPi/ZnO 11% - 95% 32,4 V/% RH 180 s 60 s 

NIJJAR E 

NEMATDOUST 

(2016) 

MCM-41/PPy 

(90) 
11-95% RH ~119% ~915 s ~100 s 

QI, RONGRONG et al 

(2018) 

ZnCo2O4/PPy 0–97%RH 58.4 Hz/%RH 8 s 7 s ZHANG et al (2019) 

PS/Ppi 11% - 97% 105% 68,9 s 72,1 s Esta tese 

PS/Ppi-

MMTO 
11% - 97% 

397% 
56,9 s 67,4 s Esta tese 

Fonte: O Autor (2022) 

 

 Como pode ser visto na Tabela 4, os resultados que foram obtidos com as membranas 

de PS/PPi e PS/PPi-MMTO mostram um grande potencial para serem utilizadas como 

sensores. Isto devido a sua elevada sensibilidade, quando comparada a outros trabalhos, como 

também por seu tempo de resposta bastante competitivo.  

 Em adição, as pesquisas demonstram que quando sintetizados os compósitos, a 

sensibilidade do sensor aumenta consideravelmente, quando comparados com um material 

isolado, como pode ser observado nos trabalhos Qi et al (2019) e Zhang et al (2019), que 

comparam os testes de sensores com o polímero condutor isolado e com o compósito.  

 Outra vantagem desse material é a sua morfologia e flexibilidade. Muitas pesquisas, 

reportadas na literatura, envolvendo os polímeros condutores, são realizadas com peças 

sólidas, que são obtidas pelos processos de prensagem de compósitos e/ou polímeros em 

discos circulares, como pode ser visto nos trabalhos de Sunilkumar et al. (2019) e Manjunatha 

et al. (2019). Mesmo ambos possuindo uma elevada sensibilidade, ainda são menores 

comparados às membranas apresentadas nesse trabalho. A utilização de outro elemento 

sensitivo ao material não se mostrou suficiente para superar a sensibilidade das membranas, 

esse fato deve decorrer da elevada área superficial/volume presente na membrana PS/PPi e 

PS/PPi-MMTO. 

 Um fator fundamental para material sensor é a razão área superficial/volume, inclusive 

para diferentes formas de fabricação, como no caso de filmes, apresentados por Nijjar e 

Nematdoust (2016). As membranas dessa pesquisa de PS/PPi demostraram um excelente 
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resultado e a introdução de MMTO, que formou um compósito na superfície das fibras, 

potencializou ainda mais a aplicação desse material na área de sensoriamento. 

 Finalmente, as análises de sensoriamento foram repetidas tanto para as membranas de 

PS/PPi quanto para as membranas de PS/PPi-MMTO, agora sem o tratamento de plasma, que 

possuía um caráter hidrofóbico. Esse procedimento foi realizado com a finalidade de avaliar a 

importância das propriedades superficiais da membrana, apesar desta propriedade já ter sido 

considerada fundamental. Isto acontece devido a interação destes materiais com a umidade e 

com seu mecanismo de detecção, que se dá por troca de prótons (SHUKLA et al., 2018; 

CHETHAN et al., 2019). Com o aumento da umidade relativa, um maior número de 

moléculas de água adsorve na superfície da membrana. Assim, são formadas diversas 

camadas de água. Por causa do aumento destas camadas a condutividade aumenta, pois há um 

aumento no número de portadores de carga. Este fenômeno é explicado através do mecanismo 

de Grotthus, que corresponde a uma transferência iônica, que pode ser observado na Equação 

4. 

 

𝐻2𝑂 + 𝐻3𝑂 + ⟶ 𝐻3𝑂 + 𝐻2𝑂                                                (4) 

 Portanto, é necessário que o material tenha natureza hidrofílica, o que permite maior 

aderência de camadas de água na superfície do material. Em adição, esta teoria foi confirmada 

quando o experimento foi repetido com as membranas de PS/PPi e PS/PPi-MMTO 

hidrofóbicas, obtidas após o processo de polimerização. A sensibilidade máxima obtida foi de 

21,6% e 159,7%, valores inferiores a 105% e 397% para as membranas de PS/PPi e PS/PPi-

MMTO, respectivamente. Sendo assim, é confirmado a importância do controle das 

propriedades superficiais para a utilização das membranas como sensor de umidade. 

. 
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7  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 Abaixo serão descritos os materiais e a metodologia que foram utilizados na formação 

da membrana de poliestireno e grafeno. 

 

7.1 MATERIAIS 

 

 Abaixo são listados os materiais utilizados para síntese do nanocompósito 

poliestireno/grafeno para o processo de formação das fibras. 

● Polímero poliestireno (PS) (MM = 280 kg/mol) (Sigma-Aldrich, EUA); 

● Dimetilformadida (DMF) (Química moderna, Brasil); 

● Grafeno (XG sciences, EUA) 

 

7.2 METODOLOGIA 

 

 Abaixo será descrito os procedimentos realizados em laboratório na formação da 

membrana de poliestireno e grafeno. 

 

7.2.1 Síntese do nanocompósito de PS/grafeno 

A preparação das membranas de PS foi realizada através do processo de eletrofiação 

na configuração horizontal e utilizando os parâmetros experimentais do trabalho de Alcaraz-

Espinoza et al. (2015). A princípio, foi preparada uma solução polimérica contendo 2g de PS 

e 0,05 g de grafeno em 10 mL de DMF. 

Esta solução foi deixada sob agitação por 24h, afim de que a mesma tornar-se 

homogênea. Em seguida, esta solução foi colocada em uma seringa de plástico de 3 mL com 

uma agulha de ponta reta de aço inoxidável 18G (Beckton Dickinson, EUA). Assim, deu-se 

início ao processo de eletrofiação, que foi realizado sobre os seguintes parâmetros de processo 

e ambientais: vazão de 0,5 mL/h controlada por uma bomba de seringa NE-4000 (New Era, 

EUA), distância da ponta da agulha até o coletor de 15 cm, diferença de potencial de 17 kV 

fornecida por uma fonte de fabricação caseira, temperatura do ambiente de 19 °C e umidade 

relativa de 53%. As fibras formadas foram depositadas em um coletor metálico de placa de 

alumínio recoberto com papel alumínio.  
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7.3 CARACTERIZAÇÃO 

 

 As análises de espectroscopia na região do infravermelho foram realizadas utilizando 

um espectrofotômetro modelo IRTracer-100 da Shimadzu, com varredura na região 4000 cm-1 

até 400 cm-1, por meio da técnica de pastilhas de KBr. 

 A microscopia eletrônica de varredura foi realizada pelo equipamento de microscopia 

de modelo MIRA3 da TESCAN. As amostras foram colocadas em cima de uma fita de 

carbono dupla face, a qual estava fixada no porta amostra. Sobre a amostra foi depositada 

uma camada de 20 nm de ouro-paládio utilizando a metalizadora SC7620 (Quorum 

Technologies, Inglaterra). Essa técnica foi realizada para as fibras de PS/grafeno. 
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8 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 Será descrito, a seguir, os resultados obtidos através das técnicas de caracterização 

para as membranas de poliestireno e grafeno. 

 

8.1 GRAFENO E FIBRAS DE PS/GRAFENO 

 

 Os resultados de caracterização obtidos para as membranas de poliestireno e grafeno 

serão descritos a seguir. 

 

8.1.1 Membrana de PS/grafeno 

 

 Na Figura 57 pode ser visualizado a membrana de PS/grafeno obtida após o processo 

de eletrofiação. Assim, pode ser observado a deposição das fibras sobre o papel alumínio, o 

que facilita a sua retirada, para ser utilizada posteriormente. Visualmente, a membrana 

mostra-se uniforme e sem presença de aglomerados. 

 

Figura 57- Fibras de PS/grafenos depositadas no papel alumínio

 

Fonte: O Autor (2022) 
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8.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

 Na Figura 58 pode ser observado o espectro de absorção no infravermelho das 

membranas das fibras de PS (a), grafeno (b) e PS/grafeno (c). Com relação ao espectro das 

membranas de PS, observa-se à presença de bandas de vibração característica do poliestireno. 

As 3089 cm-1, 3060 cm-1 e 3026 cm-1 estão relacionadas ao estiramento das ligações C-H dos 

anéis aromáticos. Em adição, as bandas 2917 cm-1 e 2845 cm-1 estão relacionadas com o 

estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente. Já a banda 1603 cm-1 relaciona-se ao 

estiramento das ligações C=C no anel aromático. As bandas 1493 cm-1 e 1447 cm-1 estão 

relacionadas com a deformação angular das ligações C-H. Por fim, as bandas de vibração em 

751 cm-1 e 698 cm-1 estão relacionadas à deformação angular fora do plano das ligações C-H, 

bandas estas características dos anéis de benzeno monossubstituído (OLMOS; MARTIN; 

GONZALEZ-BENITO, 2014; GORZA et al., 2018; AKKOC et al., 2022). 

 

Figura 58- Espectro de absorção no infravermelho das membranas de (a) PS e (b) PS/grafeno

 

Fonte: O Autor (2022) 
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 Com relação ao espectro do grafeno observam-se as bandas 3428 cm−1 correspondente 

à vibração de estiramento do grupo hidroxila O-H. Em 2324 cm−1 é atribuído à vibração de 

estiramento das ligações duplas C = C. Além disso, as bandas de absorção que apareceram em 

2982 e 1621 cm−1 são atribuídos à vibração de alongamento de ligações simples C – H e C – 

O, respectivamente. Em adição, a banda em 1090 cm−1 corresponde à flexão e deformação no 

plano C - H (YUE et. Al., 2014; GILL et.al., 2020; ATTIA et. Al., 2021). 

Finalmente, nas fibras de PS/grafeno observam-se tanto bandas relacionadas com o PS 

quanto bandas características do grafeno. A banda 3436 cm-1 e 1090 cm-1 relacionadas com a 

água absorvida ou grupo hidroxila. A banda 1583 cm-1 está relacionada com o alongamento C 

= C dos grupos aromáticos. As bandas em torno de 1193 cm-1 e 1745 cm−1 são devido à 

vibração de estiramento C = O e grupo hidroxila ( - OH)  e deformação de flexão dos grupos 

carboxílicos (-COOH) do superfície de nanografite oxidada por ácido. A banda 1069 cm-1 

pode ser atribuída à presença de uma pequena quantidade de grupos de oxidação C – O – C. 

Por fim, a banda 1037 cm-1 está relacionada às vibrações de estiramento das ligações C – O 

(YUE et al., 2014; LV et al 2018; DE ARAÚJO 2020). Sendo assim, existem bandas de 

absorção características tanto do PS quanto do grafeno, afirmando que o nanocompósito de 

PS/grafeno foi sintetizado. 

 

8.1.3 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A Figura 59 mostra as imagens obtidas do MEV para o grafeno. 
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Figura 59- Imagens obtidas por MEV do grafeno com aumento de, (a) 1000 vezes, (b) 5000 

vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

As imagens apresentam folhas finas enrugadas, sobrepostas e torcidas e estreitamente 

associadas umas com as outras, formando um sólido desordenado, característico do grafeno. 

As rugas observadas sobre a superfície do grafeno são atribuídas às folhas de grafeno 

(RODBARI, et al., 2016, DEEPA, RAJESHKUMAR, RAMESH, 2022). 

Em adição, pode ser observado na Figura 60 o MEV das fibras de PS/grafeno. 

 



106 

 

Figura 60- Imagens obtidas por MEV das fibras de PS/grafeno com aumento de, (a) 1000 

vezes, (b) 20000 vezes e (c) 50000 vezes

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

Observando as imagens é possível verificar a deposição aleatória das fibras no 

substrato e quando comparadas as fibras de PS, nota-se, visualmente, que as fibras de 

PS/grafeno mostram-se mais diâmetros maiores, porém também não apresentam defeitos, 

como os beads. 

 Com a finalidade de se obter uma estimativa sobre o diâmetro médio das nanofibras de 

PS/grafeno foi obtida uma amostra com total de 80 medidas de pontos variados, utilizando a 

imagem com aumento de 20000 vezes, conforme Figura 61. Para tal, foi utilizado o software 

ImageJ versão 1.48 e a coleta de cada espessura foi realizada individualmente. Assim, com os 

dados obtidos, foram calculadas as medidas estatísticas média e desvio padrão. Logo, foram 

obtidos os seguintes valores: Média= 310,25 µm e Desvio padrão= 101,91 µm. Na Figura 29, 

pode ser observado o histograma das medidas obtidas. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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Figura 61- Histograma e curva normal da distribuição da espessura das nanofibras de 

PS/grafeno 

 

Fonte: O Autor (2022) 

 

Por fim, foi visto a possibilidade de formação de compósitos em forma de fibras 

através do processo de eletrofiação. 
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9 CONCLUSÕES  

 

 No Capítulo II foi apresentado a obtenção e caracterização de argila montmorilonita 

organofílica, síntese do nanocompósito de polianilina com argila montmorilonita organofílica 

e a formação de fibras obtidas através do processo de eletrofiação. Através das técnicas de 

caracterização (difração de raios-X e espectroscopia de absorção na região do infravermelho) 

foi possível confirmar que houve a organofilização da argila a partir da inserção de sais 

orgânicos entre as lamelas da argila. Assim, pela simplicidade no método de obtenção da 

organofilização, o processo se mostra promissor na obtenção de argilas organofílicas. Em 

adição, a técnica de espectroscopia de absorção na região do infravermelho possibilitou 

verificar a síntese do nanocompósito polianilina/argila montmorilonita organofílica. Além 

disso, uma investigação preliminar de espectroscopia de impedância mostrou que as 

nanofibras respondem bem à exposição ao metanol, um composto orgânico volátil, com 

notável aumento em sua condutividade. Portanto, conseguimos preparar e caracterizar um 

material com propriedades interessantes, como boa condutividade, promissor para ser 

aplicado nas áreas de sensores de gases. 

 No capítulo III foi apresentado a preparação e caracterização de fibras de poliestireno 

através do processo de eletrofiação e seu recobrimento com os polímeros condutores 

(polianilina e polipirrol) e argila montmorilonita organofílica. A partir das imagens de MEV 

foi possível verificar a uniformidade das membranas de poliestireno. Em adição, o MEV 

possibilitou visualizar o recobrimento das fibras de PS com polímeros condutores. Além do 

MEV, através da técnica de UV-Vis, foi possível identificar a presença dos polímeros 

condutores na superfície das fibras. Em adição, foi possível observar, através das curvas I-V o 

grande potencial dessas fibras serem utilizadas como sensor de umidade. 

 Por fim, no capítulo IV foi reportado a síntese e caracterização de fibras de 

poliestireno com grafeno. Assim, através do MEV foi possível observar que as fibras obtidas 

não apresentam defeitos como beads e rupturas súbitas ao longo do seu comprimento. Assim, 

visto que o grafeno é um material bastante promissor, propõe-se que as membranas também 

sejam aplicadas na área de sensoriamento de gases e de umidade. 
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9.1. TRABALHOS FUTUROS 

 

 Os resultados obtidos, até o momento, demonstram um grande potencial do uso dos 

polímeros condutores relacionados a fibras obtidas através da técnica de eletrofiação na área 

de sensores de compostos orgânicos voláteis e sensores de umidade, através do 

monitoramento de suas propriedades elétricas. 

 Como perspectivas para continuidade do trabalho, sugere-se testar as fibras do 

nanocompósito PAni/MMTO com outros compósitos orgânicos voláteis, além de verificar 

como o percentual de argila influencia nas propriedades finais do nanocompósito. Examinar, 

também, as fibras para remediação ambiental através de contaminação de corantes ou metais 

pesados. 

 Por fim, sugere-se o estudo mais aprofundado das fibras de PS/grafeno, como também 

das suas possíveis aplicações como sensores de gases e umidade, visto que foi um trabalho 

iniciado no fim do doutorado necessitando mais pesquisas. 
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