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RESUMO 

 

 

O presente trabalho trata da síntese de sistemas, em sua maioria nanocompósitos, formados 

por polímeros e semicondutor através de diversas técnicas, assim como a suas caracterizações 

e aplicações em dispositivos. Os nanocompósitos apresentam características particulares, 

possibilitando novas aplicações por suas qualidades superiores, tendo em vista que 

apresentam propriedades mais avançadas com relação às apresentadas por cada componente 

em separado. Dessa forma, foi realizada a síntese de diferentes tipos de nanocompósito assim 

como sua análise morfológica, elétrica, térmica bem como sua aplicação em dispositivos do 

tipo sensor de umidade e agente fotocatalisador de corantes – estes em particular podem atuar 

como aliados na proteção e regeneração do meio ambiente. Para possibilitar essa 

caracterização e análise foram utilizadas diversas técnicas como: espectroscopia de 

impedância elétrica, absorção de luz na região do ultravioleta e visível, espectroscopia de 

infravermelho por transformada de Fourier, análise térmica por calorimentria de varredura 

diferencial, assim como análise morfológica dos sistemas sintetizados a partir de microscopia 

eletrônica de varredura e transmissão. Assim, foi possível, utilizando diferentes técnicas de 

síntese e análise, realizar a caracterização e otimização das propriedades de novos materiais, 

com resultados relevantes. Como podem ser citados os nanocompósitos formados por 

polímero e semicondutor, que podem ser utilizados na fotocatalise homogênea de corantes 

orgânicos, altamente prejudiciais ao meio ambiente. Além disso, foi possível desenvolver 

também materiais que apresentam elevada capacidade de armazenamento de energia, os 

nanotubos formados por carbono e polipirrol, e os microfios formados por dióxido de titânio e 

poli(alcool vinílico), que apresentam proteção aos raios solares. Dessa forma, os materiais 

desenvolvidos são de grande importância na busca por um meio ambiente mais saudável e 

menos degradado pela ação humana. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

ABSTRACT 

 

 

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

with   subsequent   characterization   and   application   in   devices.   Nanocomposites   

present particular  characteristics  that  introduce  superior  quality,  since  it  is  observed  a  

series  of advantages when compared with neat materials. In this way, it was realized the 

synthesis of nanocomposites  of  different  systems,  and  the  product  was  analyzed  from    

morphological, thermal and electrical techniques and applied as humidity sensor and dye 

photocatalitic agent, applied  as  an  environmental  friendly  system.  Different  techniques  

such  as  electrical impedance  spectroscopy,  ultraviolet  and  visible  spectroscopy,  Fourier  

transformed  infrared spectroscopy, thermal analysis based on differential scanning 

calorimeter, and morphological analysis using transmission electronic microscopy and a 

scanning electronic microscopy were used in the characterization of new synthesized 

materials. Then, it was possible, by the use of different synthesis and analysis to realize the 

characterization and optimization of materials. Potential application can be reported to these 

nanocomposites (polymer/semiconductor), which can be used in the homogeneous 

photocatalytic processes of organic dyes (hazardous materials). Furthermore, it was possible 

to develop new storage devices, such as mixed carbon nanotubes/polypyrrole and electrospun 

fibers of titanium dioxide/ poly(vinyl alcohol), with enhanced protection against UVA/UVB 

solar radiation. Based on these aspects, we can verify that new materials developed in this 

work can be considered as potential candidates applied in the environmental remediation and 

in the human skin protection. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

PREFÁCIO 

 

Ao mesmo tempo em que a evolução trouxe melhorias para a humanidade, esses 

desenvolvimentos têm trazido diversas preocupações acerca de como assegurar um futuro 

onde os bens naturais necessários à vida não sejam degradados tão intensamente. Nesse 

cenário, a ciência dos materiais surge como uma importante ferramenta na busca por formas 

de utilizar inteligentemente os recursos existentes, através da síntese de diferentes materiais. 

Diante desta realidade, este trabalho teve por objetivo realizar a síntese e a 

caracterização de sistemas mistos que apresentam características de importante aplicabilidade 

em dispositivos como sensor de umidade, agente fotocatalítico, membranas teciduais 

artificiais e também materiais com característica elétrica aprimorada. A apresentação da teoria 

pertinente ao tema abordado e os resultados foram distribuídos da seguinte maneira:  

No Capítulo 1 foram descritos os materiais utilizados. Com relação ao polipirrol, 

foram apresentados primeiramente os principais tipos de síntese, assim como diferentes 

formas nas quais esse polímero pode ser obtido. Em seguida são apresentadas as 

características dos nanocompósitos formados com o semicondutor dióxido de titânio e o 

material de propriedades melhoradas obtido a partir da junção do polipirrol com os nanotubos 

de carbono, assim como as possíveis aplicações desses materiais como fotocatalisador e 

sensor de umidade. 

O Capítulo 2 descreve as técnicas experimentais utilizadas na caracterização dos 

sistemas sintetizados tais como as microscopias eletrônicas de varredura e de transmissão, a 

espectroscopia de impedância elétrica, a espectroscopia na região do ultravioleta visível UV-

Vis, a análise térmica pelo calorímetro de varredura diferencial (DSC), a espectroscopia de 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), assim como a apresentação da técnica de 

eletrofiação utilizada neste trabalho para a obtenção de fibras teciduais.  

No Capítulo 3 é apresentado o conjunto de resultados referentes aos três trabalhos 

desenvolvidos nesta dissertação. Primeiramente são mostrados os resultados a respeito da 

síntese de nanocompósitos formados por polipirrol e dióxido de titânio, assim como a análise 

da otimização desses nanomateriais em aplicações como sensor de umidade e agente 

fotocatalisador. Em seguida, são apresentados os resultados referentes à síntese de 

nanomateriais formados pela interação entre polipirrol e nanotubos de carbono de parede 

múltipla, envolvendo tanto a preparação das amostras como a sua caracterização a partir de 

diferentes técnicas. Por último, é apresentado um material formado pela interação de um 



 
 

 
 

polímero e um semicondutor a partir de uma técnica chamada eletrofiação, ocorrendo a 

formação de fios de dimensão nano e micrométrica, e é feita então a análise desses fios a 

partir de diferentes técnicas possibilitando a caracterização de uma estrutura que apresenta 

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

 

Polímeros 

 
 

1.1. Polímeros Condutores  

 
 

Os polímeros condutores podem ser definidos como metais orgânicos em solução, 

representando grande interesse tanto para ciência fundamental quanto na aplicação em 

dispositivos. Além disso, ainda oferecem elevado nível de condutividade elétrica, 

compatibilidade dos metais e a processabilidade mecânica dos plásticos [1]. 

Em 1908 foi produzido o primeiro polímero sintético pelo belga Leo Backeland, que 

conduziu os materiais poliméricos a tornarem-se conhecidos mundialmente [2]. Devido a 

propriedades como resistência ao calor e isolamento elétrico, foram rapidamente utilizados 

pela indústria eletroeletrônica. Os primeiros polímeros condutores desenvolvidos foram 

obtidos a partir da incorporação de cargas condutoras como fibras metálicas, porém esse 

material não apresentava tratabilidade por ser infusível e insolúvel. 

Para resolver esse problema, na década de 1970, devido a um equívoco laboratorial 

surgiram os polímeros condutores intrínsecos [3-4]. Em 1976, em Tóquio, no laboratório do 

químico Hideki Shirakawa um aluno adicionou na síntese do poliacetileno, acidentalmente, 

uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior do que a necessária, gerando um filme 

prateado com muito brilho.  

Um ano depois, o mesmo professor trabalhando em cooperação com o químico Alan 

G. MacDiarmid e o físico Alan J. Heeger na Universidade da Pensilvânia (EUA), ao 

analisarem a película brilhante obtida viram que a exposição a uma atmosfera de haletos tinha 

produzido a oxidação parcial do filme, realizando então a dopagem do poliacetileno, foi 

obtida um polímero com cor brilhante cuja condutividade elétrica era 12 vezes maior do que a 

do material não dopado [2].  

Por essa descoberta os três pesquisadores ganharam o Prêmio Nobel de Química de 

2000, pelo desenvolvimento e descoberta dos polímeros condutores. Dessa forma, foi possível 

que os plásticos apresentassem propriedades elétricas, magnéticas e ópticas de metais e 



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira 

15 
 

 
Dissertação de Mestrado – Colegiado de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - UNIVASF 

 

semicondutores, além das propriedades já utilizadas como processabilidade, estabilidade 

ambiental, figurando como materiais promissores na utilização em dispositivos eletrônicos 

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

 

1.2. Processo de condução em polímeros condutores 

 
 

O fenômeno da dopagem é o que distingue os polímeros condutores dos demais 

polímeros. Para MacDiarmid apud [6], dopantes seriam: “... uma substância onde uma 

quantidade relativamente pequena da mesma altera drasticamente as propriedades eletrônicas, 

ópticas, magnéticas e/ou estrutural do polímero, acompanhadas por um grande aumento na 

condutividade elétrica”. 

 

Os principais métodos para dopar um polímero condutor são [6]: 

 

- Dopagem redox: quando são removidos ou adicionados os elétrons a partir da 

oxidação ou redução do polímero. São formados defeitos do tipo p e do tipo n responsáveis 

pela condutividade no material. Poliacetileno, polipirrol, politiofeno são dopados por esse 

método. 

- Dopagem ácida / básica: a polianilina e o polifluoreno são exemplos de polímeros 

dopáveis dessa forma. Nesse caso prótons são adicionados ao grupos imina da matéria, 

ocasionando um rearranjo estrutural do material. Junto ao próton é adicionado um contra-íon 

que balanceia eletricamente o polímero. 

A presença de duplas ligações conjugadas alternadas com ligações simples é comum a 

todos os polímeros condutores, sendo que através dessas ocorre a mobilidade dos portadores 

de carga. Porém para que essa condução ocorra é necessária a existência de portadores de 

cargas livres, capazes de se movimentar com a presença de campo elétrico.  

Dessa forma, a condução elétrica ocorre quando defeitos são introduzidos na estrutura 

do material causando desbalanceamento nas cargas ao longo da cadeia principal do polímero. 

Dessa forma, as duplas ligações podem se mover para um lado e para o outro na cadeia 

polimérica, sendo esses saltos eletrônicos muito rápidos [6]. 

As conjugações presentes permitem com que haja a fácil remoção ou adição de 

elétrons à cadeia polimérica, formando cátions e ânions poliméricos, apresentados na  
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Fig. 1. O deslocamento dos elétrons distorce a cadeia polimérica devido à repulsão entre as 

cargas do sistema, formando uma região de polarização.  

 

  

 

Figura 1 - Representação esquemática do mecanismo de condutividade elétrica de polímeros 

condutores [2] 

 

Polímeros condutores são adequados para sensores devido ao fato de que na presença 

de determinadas substâncias químicas são obtidas alterações físicas e estruturais, devido a 

variações ocorridas nos estados de oxidação. Eles também são altamente aplicáveis na 

produção de transistores, memórias, músculos artificiais, supercapacitores e baterias iônicas 

com sais de lítio [7]. 

 O primeiro efeito ocorrido é a mudança na mobilidade dos portadores de carga (com 

resistência elétrica aumentada ou diminuída), fazendo com que possa ser medido o sinal da 

resposta analiticamente [8]. 

Entre os polímeros condutores de maior importância encontra-se o polipirrol, devido a 

características como preparação, estabilidade química e térmica, boas propriedades de 

oxidação, alta condutividade, e boas propriedades elétricas e óticas. Do enorme leque de 

utilizações desse polímero podem ser citados o uso como capacitor eletrolítico, material de 

eletrodo em supercapacitores, sensor químico e biológico, utilização na remoção de metais 

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

 
 

O polipirrol é formado através da polimerização dos monômeros de pirrol (Fig.2) 

 

 

Figura 2 - Monômero de pirrol 

 

O pirrol é um composto heterogêneo, de caráter aromático. É um líquido incolor que 

escurece e se decompões quando exposto ao ar, apresenta peso molecular 67,09 g/mol, ponto 

de fusão 23
o
 C, ponto de ebulição 131

o
C e densidade específica 0,967 g / cm

3 
[11]. 

A formação do polipirrol se dá a partir da combinação de monômeros de pirrol na 

presença de contra-íons e reações de oxidação [12]. Primeiramente são oxidados os 

monômeros, e então ocorre o acoplamento entre os radicais e a desprotonação dos mesmos, 

sendo repetido esse processo em cada anel de acordo com sua introdução na cadeia polimérica 

até que a mesma tenha carga suficiente para que o contra-íon seja incorporado [13]. Uma 

cadeia idealizada de polipirrol pode ser vista na Fig. 3. 

 

 

Figura 3 - Cadeia de polipirrol [14] 

 

A polimerização pode ser realizada quimicamente, eletroquimicamente [10,11], ou 

fotoquimicamente.  Em 1968 foi descoberta a polimerização eletroquímica e em 1973 a 

polimerização química [8]. 
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As condições de preparação de um polímero influenciam fortemente a organização 

molecular do material, o que vem a determinar suas características físicas, químicas e 

mecânicas.   

 

1.3.1. Síntese química 

 
 

A polimerização química oxidativa é realizada a partir da ação de um agente oxidante 

sobre os monômeros do polímero. É muito utilizada por ser de baixo custo e possibilitar 

produção em larga escala, assim como maior processabilidade dos polímeros não sendo 

necessário utilizar eletrodos para formar as cadeias poliméricas. Para tanto, deve ser escolhido 

um solvente comum ao oxidante e aos monômeros [11, 14]. 

Um dos agentes oxidantes mais utilizados nessa síntese é o cloreto férrico (FeCl3), em 

um processo de duração aproximada de oito horas [11], quando forma-se um precipitado 

negro em solução, que após filtragem e secagem promove a formação de um pó preto, o 

polipirrol. Um mecanismo para a síntese química deste polímero pode ser mostrado na Fig. 4. 

 

 

 

Figura 4 - Síntese química do polipirrol 

[11] 
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1.3.2. Síntese eletroquímica 

 
 

O polipirrol apresenta-se como o polímero mais facilmente polimerizado por síntese 

eletroquímica.  

Na polimerização eletroquímica é utilizada uma célula eletroquímica com dois 

eletrodos, sendo conduzida por tensão constante ou por corrente constante, ocorrendo a 

oxidação e consequente polimerização em um dos eletrodos [11]. 

A polimerização eletroquímica depende do potencial aplicado à amostra, pois se este 

for baixo a oxidação dos monômeros do polímero ocorrem sem deposição no anodo até 

atingir o comprimento crítico da cadeia. Porém, se o potencial aplicado for alto ocorre uma 

sobre-oxidação do polímero, formando um material mais poroso e menos condutor.  

A polimerização eletroquímica é simples, relativamente barata e método mais 

convincente de preparação de um filme polimérico na superfície de um metal [15]. O 

polipirrol geralmente apresenta maior condutividade que outros polímeros, é facilmente 

sintetizado eletroquimicamente, quando comparado com outros polímeros e possibilita 

também a polimerização in situ para a produção de biosensores, devendo contudo ser 

respeitada as limitações da forma e área superficial do eletrodo [14]. 

 

1.3.3. Síntese fotoquímica 

 

 Na síntese fotoquímica é aplicada radiação ultravioleta em solução de monômero de 

pirrol contendo um fotoiniciador como, por exemplo, o sal de ferro-areno ou nitrato de prata 

[16]. Neste caso ocorre a redução do ferro enquanto o monômero de pirrol é oxidado. Esse 

tipo de polimerização tem demonstrado ser promissora e vantajosa, pois em comparação com 

as outras é mais rápida, barata e gera menos resíduos no ambiente [17]. 

Muitos trabalhos recentes foram realizados, sendo obtida fotopolimerização do pirrol 

na presença de luz solar por 24 horas e sem a presença fotoiniciador, usando solução de 

cloreto áurico em água, com a deposição de filmes de polipirrol em diferentes substratos. A 

síntese fotoquímica também pode ser realizada na presença de complexo organo-metálico 

capazes de promover a formação de agentes oxidantes quando expostos à radiação ultra-

violeta (UV) [11]. 
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A principal vantagem encontrada na fotopolimetização encontra-se na fácil síntese e 

na fácil e homogênea incorporação de outras espécies moleculares dentro da estrutura 

polimérica [16]. 

O polipirrol também pode ser polimerizado formando um material que apresenta 

forma bem diferenciada, os nanotubos. Esses materiais possuem propriedades e 

aplicabilidades interessantes, como poderemos ver na próxima seção. 

 

1.4. Nanotubos de polipirrol 

 

1.4.1. Processo de formação de estruturas nanotubulares 

 

 

Atualmente há um crescente interesse na fabricação de materiais com dimensões 

nanométricas, como filmes finos, tubos, fios e partículas que podem exibir diferentes 

propriedades físico-químicas. Polímeros condutores unidimensionais têm recebido, em 

particular, atenção acadêmica e tecnológica por causa de sua potencial aplicação como uma 

espécie de fio molecular [5].  

Comparados com os polímeros condutores convencionais, os sistemas 

nanoestruturados apresentam melhor desempenho em armazenagem de energia, devido a 

propriedades provenientes do seu tamanho em nanoescala, e da sua alta condutividade 

elétrica, larga área superficial, pequeno caminho percorrido para o transporte de íons e alta 

atividade eletroquímica [7]. 

Nanoestruturas unidimensionais de polímeros condutores como polianilina, polipirrol, 

politiofeno e seus derivados têm sido sintetizados por utilização de suportes (suporte macio e 

suporte duro), síntese eletroquímica, polimerização por semente, polimerização interfacial e 

síntese por eletrodeposição. Porém, a produção em larga escala de polímeros condutores 

nanoestruturados com tamanho e morfologia controladas é ainda um desafio que estimula os 

cientistas [5]. 

Nessa busca por uma otimização na fabricação de polímeros nanoestruturados, o uso 

de suportes aparece como um método que apresenta facilidade, flexibilidade, eficiência e 

controle na síntese. 
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O uso de suportes macios resulta em uma nanoestrutura que é montada por si mesma, 

sem ter a presença de molde rígido, na sua formação. No caso da utilização de suportes duros 

as nanoestruturas são formadas por interação física e química [7].  

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

polímero condutor.  

 

 

Figura 5 - Ilustração dos suportes utilizados na síntese de nanoestruturas poliméricas [7] 

 

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

 

a) microemulsão e síntese por micelização reversa. 

b) síntese sem a utilização de suportes, onde monômeros e oligômeros formam micelas 

estruturais por eles mesmos.  

c) moldagem física em nanoestruturas existentes de partículas. 

d) replicação estrutural por nanocanais. 

e) método do suporte reativo, no qual são clonadas nanostruturas pela reação química 

entre o suporte e os monômeros. 

 

1.4.2. Suporte Macio (Soft Template) 

 
 

A síntese por suportes macios emprega micelas formadas a partir de surfactantes que 

servem como um confinamento para a polimerização dos polímeros em pequenas dimensões 
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[7]. Os surfactantes são agentes de ação superficial, ou seja, compostos que alteram a tensão 

superficial dos líquidos. Apresenta-se como moléculas anfifílicas, substância que exibem 

dupla afinidade, uma dualidade polar-apolar [18]. 

 Essas moléculas são formadas por agrupamentos do tipo cabeça-cauda, com uma 

parte polar e uma apolar, com cabeça hidrofílica, que possui alta afinidade por água, e cauda 

hidrofóbica, que possui alta afinidade por óleo, como pode ser visto na Fig. 6(a) [18, 19]. 

Esses surfactantes ao se agruparem podem formar micelas do tipo direta ou reversa, formando 

microemulsões, uma espécie de mistura de dois líquidos imiscíveis, com cada um sendo um 

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

 

 

 

Figura 6 - Esquema ilustrativo de um surfactante (a) e microemulsão direta e reversa (b) 

Adaptado de [20] 

 
 

Os surfactantes podem se aniônicos, não iônicos, catiônicos ou zwitteriônicos. As 

classificações mais aceitáveis cientificamente para distinguir esses tipos de surfactantes dizem 

respeito a sua dissociação em água e a natureza do grupo hidrofílico. 

Os surfactantes aniônicos são dissociáveis em água, em um ânion e um cátion. Este 

tipo apresenta-se como o surfactante de uso mais comum, com excelentes propriedades de 

limpeza, sendo utilizado em detergentes, agentes de limpezas e dispersantes. A superfície 

ativa possui carga negativa [18, 19]. 
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Com relação aos surfactantes não iônicos, esses não se ionizam na presença de água, 

por apresentarem um grupo hidrofílico não dissociável, como álcool, fenol, etc e não exibem 

carga na superfície ativa. 

 Já os surfactantes catiônicos dissociam-se em água em um cátion anfifílico e um 

ânion, geralmente são compostos nitrogenados muitas vezes provenientes de ácidos graxos 

naturais e possuem carga positiva na superfície ativa.  

 Os surfactantes zwitteriônicos ou anfotéricos são aqueles que apresentam dissociação 

aniônica e catiônica, representados por alguns produtos sintéticos e substâncias naturais como 

aminoácidos. É o único tipo de surfactante que contém grupos funcionais positivos e 

negativos [18, 19]. 

Um parâmetro importante na caracterização dos surfactantes é a concentração micelar 

crítica (CMC), que é a concentração crítica do surfactante em solução para que sejam 

formadas as micelas. Quando é excedida a CMC na solução ocorre uma rápida mudança nas 

propriedades físico-químicas da solução com surfactante, como podemos citar a tensão 

superficial, turbidez, viscosidade, condutividade elétrica, entre outros [19]. 

Tipicamente as sínteses em suportes macios incluem polimerização por microemulsão 

direta ou por microemulsão reversa [20]. Esse método tem a vantagem de baixo custo e largo 

campo de aplicação, onde pode ser produzida grande quantidade de material. 

A utilização de microemulsões óleo em água (micelas diretas) permite a produção de 

polímeros condutores com bom controle de tamanho das nanopartículas. A estrutura e 

concentração dos monômeros são fatores críticos no controle dos parâmetros morfológicos do 

produto da síntese.  

Enquanto isso, a polimerização com utilização de microemulsões de micelas reversas 

(água em óleo) gera nanoestruturas de polímeros condutores como nanopartículas dispersas e 

nanotubos com morfologia controlada pela interação entre íons e o agente surfactante. Sendo 

essa morfologia totalmente dependente tanto dessa concentração de surfactante quanto da 

quantidade de agente oxidante utilizado na polimerização [20]. 
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1.4.3. Suporte Duro (Hard Template) 

 
 

A síntese por suporte duro inclui uma espécie de molde física para o crescimento do 

polímero condutor. Esse tipo de moldagem utiliza partículas coloidais e algumas estruturas 

que apresentam nanocanais como, por exemplo, óxido de alumina anódico (AAO). Na síntese 

de micro e nano partículas utilizando moldes, o material buscado é precipitado ou 

polimerizado na superfície do suporte, que resulta em uma estrutura do tipo casca-nucleo. 

Depois de remover o suporte, os nanotubos ou nanocapsulas podem ser obtidos [7]. 

O uso mais comum de suportes duros incluem nanopartículas inorgânicas dispersas e 

microesferas poliméricas. Esse tipo de síntese apresenta muitas vantagens como 

disponibilidade em larga quantidade, ampla dispersão de tamanhos e simplicidade de síntese. 

 Um suporte com um nanocanal pode ser usado para produzir nanotubos ou nanofios 

com efeito de deposição. Esse é um método clássico que permite alto controle. Nessa 

abordagem os polímeros condutores nanoestruturados podem ser formados por preenchimento 

dos suportes, oferecendo assim, mais uma rota flexível e eficiente para sintetizar 

nanoestruturas tubulares bem definidas de polímeros condutores [7]. 

No caso dos nanotubos de polipirrol, podem ser facilmente sintetizados a partir de uma 

reação de monômeros de pirrol na superfície de um suporte macio auto degradável de cloreto 

férrico (FeCl3) e alaranjado de metila (AM). Quando é introduzido um agente dopante, como 

por exemplo nitrato de ouro, durante a síntese dos nanotubos, podem ser formados estruturas 

nanotubulares com características sensoriais, com sensibilidade à voláteis [21]. 

O cloreto férrico e o alaranjado de metila formam uma espécie de cilindro sobre a qual 

irá ocorrer a deposição do monômero de pirrol e a formação dos nanotubos de polipirrol 

através de uma reação oxidativa. Após o término da reação é realizada a lavagem do material 

obtido com solvente apropriado água e etanol e então só obtidos os nanotubos de polipirrol 

[21]. 

Neste tipo de síntese, através do uso de suportes macios, a formação dos nanotubos  

pode ser aprimorada pela presença do surfactante, como por exemplo o CTAB (brometo de 

cetil trimetil amônio), que é catiônico. O surfactante CTAB, por sua vez agrega-se em forma 

de micela sobre o suporte AM-FeCl3 tornando os nanotubos mais finos e homogêneos 

melhorando assim o aspecto morfológico dos mesmos, como pode ser observado 

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

Adaptado de [21] 

 

 

1.4.4. Utilização dos nanotubos de polipirrol 

 

As propriedades de transporte elétrico dos nanotubos são muito importantes para 

aplicações elétricas e eletrônicas. São muitos os parâmetros que influenciam o transporte 

elétrico nos nanotubos como podem ser citados: o diâmetro do fio, as condições da superfície, 

a estrutura cristalina, composição química, orientação cristalográfica ao longo do fio, entre 

outros [22]. 

 Assim, podemos ter nanotubos similares que apresentem diferentes mecanismos de 

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

condutância dos nanotubos depende da estrutura cristalina, sendo influenciada pelas 

condições da superfície das nanoestruturas tubulares e do diâmetro das mesmas [22]. 
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Buscando uma melhor caracterização dos nanotubos de polipirrol, estudos recentes 

têm analisado a interferância de diferentes dopantes na condutividade elétrica do material, 

sendo esses dopantes o ácido clorídrico, cloreto férrico, ácido sulfônico p-tolueno, ácido 

poliestireno sulfônico, usando um método simples de polimerização oxidativa interfacial. 

Com essa análise observou-se que a ação desses dopantes de diferentes polaridades, 

solubilidade e tamanho iônico mostraram influências significantes nas propriedades óticas e 

elétricas dos nanotubos de polipirrol [23].  

Outro estudo realizado por Yun-Ze et al. [24] buscou a caracterização elétrica de 

nanotubo de polipirrol separado individualmente em uma variação de temperatura de 300K a 

2K, analisando curvas de corrente-tensão (I-V), onde foi percebido um comportamento 

anômalo resultante de um salto nos estados de densidade perto do nível de Fermi e /ou o 

efeito do tamanho em escala nanométrica do fio no aumento interação elétron-elétron.  

Também tem sido desejada a síntese de um nanotubo que tenha crescimento direcional 

de forma cristalina. Usando uma técnica denominada directed eletrochemical nanowire 

assembly (DENA) onde os nanotubos são sintetizados em microeletrodos, sem o uso de 

nenhum mecanismo como suporte para o crescimento [25]. 

Outra forma de síntese consiste na formação a partir de membranas nanoporosas, 

gerando material que pode funcionar como dispositivo atuante em ambientes aquosos 

formando nanomáquinas, ou como nanorobôs operados por estímulo elétrico, com grande 

campo de aplicação em ciências biomédicas [26]. 

Outra característica importante dos nanotubos poliméricos [7], inclusive os nanotubos 

de polipirrol, encontra-se no fato de que devido à sua dimensão eles têm alta condutividade 

elétrica e pequeno comprimento para o transporte de íons, dessa forma podendo atuar como 

armazenadores de energia e transistores.  

Com relação ao uso de nanotubos de polipirrol atuando como sensores eletroquímicos 

e biosensores, tem-se estudos bem evoluídos, e espera-se um crescimentos e evolução ainda 

maior dos dispositivos já existentes. Uma vez que os nanotubos e nanofios apresentam boas 

propriedades multifuncionais, mecânicas, eletrônicas e térmicas, resultando em um amplo 

limite de detecção e sensibilidade [22]. 

Outra forma de aperfeiçoamento das propriedades dos nanotubos poliméricos consiste 

na síntese utilizando outros materais, formando nanocompóstios, como veremos adiante. 
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1.5. Nanocompósitos  

 

A nanotecnologia pode ser considerada uma das áreas mais promissoras com relação 

ao desenvolvimento tecnológico [27], uma vez que materiais nessa escala apresentam 

propriedades físicas, químicas e biológicas de alto desempenho, como elevada condutividade 

elétrica, maior resistência ao calor, propriedades mecânicas e ópticas superiores a materiais 

convencionais [28, 29]. 

Os nanocompósitos poliméricos podem ser definidos como materiais formados a partir 

da dispersão de nanopartículas com ao menos uma dimensão nanométrica na matriz 

polimérica [29].  

A produção desses nanomateriais utilizando polímeros condutores como polipirrol, 

polianilina e politiofeno, tem gerado muito interesse [28] devido a propriedades particulares, 

como elevada condutividade, estabilidade ambiental, processabilidade e fácil preparação. 

Quando sintetizados juntamente com outros materiais formando um nanocompósito eles 

possuem características e funcionalidades que não estão presentes nos mesmos quando 

sozinhos. 

Um exemplo desse melhoramento pode ser exemplificado nos nanocompósitos 

polímeros / materiais inorgânicos, que apresentam maior fotoestabilidade e aprimoramento da 

transferência de elétrons, o que permite diversas aplicações importantes.  

Dessa forma, buscando caracterizar e aplicar nanocompósitos poliméricos que se 

destacam pelo alto melhoramento nas propriedades quando comparados com os seus 

constituintes separados serão utilizados neste trabalho os nanocompósitos formados por 

polipirrol/dióxido de titânio e polipirrol/nanotubo de carbono, que apresentam amplo leque de 

uso e serão melhor caracterizados nas próximas seções.  
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1.5.1. Nanocompósito polipirrol/dióxido de titânio 

 

O dióxido de titânio 

 

 O dióxido de titânio (TiO2) (Fig. 8)  tem sido amplamente utilizado em sua forma 

macroscópica desde que começou a ser comercialmente produzido no início do século XX. 

Entre os principais usos podemos citar pigmentações, fibras e cerâmicas. Por ser um material 

inerte também costuma ser utilizado em cosméticos, remédios, além de eletrocerâmicas por 

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

 

 

Figura 8 - Estrutura do dióxido de titânio na forma anatase. 

[32] 

 

Quando o TiO2 passa a ser aplicado sob a forma de nanopartícula surgem novas 

propriedades, uma vez que nesta forma ele não se apresenta inerte, possuindo, no entanto  a 

propriedade de ser um atenuante da luz ultravioleta, sendo usado também como catalisador. 

Como aproveitamento dessa primeira propriedade, o dióxido de titânio pode ser utilizado em 

protetores solares, enquanto produtos autolimpantes para limpeza doméstica utilizam a 

propriedade de catalisador desse material [31]. 

Dessa forma, este semicondutor atua convenientemente como fotocatalisador aplicado 

na descontaminação ambiental. Podendo degradar desde moléculas orgânicas, bactérias, 

fungos e até células cancerígenas, transformando-os em água, dióxido de carbono ou 

moléculas inorgânicas que se apresentam menos prejudiciais [33]. 

Essa descontaminação é obtida através de reações de degradação envolvendo espécies 

oxidantes como a radical hidroxila (●OH). Quanto menor o tamanho da partícula de TiO2 

mais essa fotoeficiência é aumentada. Isso acontece por causa do aumento da área superficial 
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da partícula e da relação superfície/volume, pelo fato de que quanto maior a área superficial, 

mais a superfície da partícula irá interagir com o meio e agirá na presença de luz e na 

absorção de água [34]. Esses processos ocorrem devido a características particulares dos 

semicondutores, como veremos a seguir.  

Para que ocorra a condução elétrica em um material é necessário que existam elétrons 

livres que se movam no sólido pela ação de um campo elétrico externo. Quanto mais elétrons 

livres o material tiver melhor é a condução, como é o caso dos metais. No caso dos isolantes 

este fato não ocorre e os semicondutores possuem as características de condutor e de isolante, 

podendo a sua condutividade ser controlada [35]. 

A condução é realizada através de bandas de energia, sendo a banda de energia mais 

alta ocupada e chamada de banda de condução. Nos isolantes esta banda encontra-se sem 

elétrons, estando a banda de valência completamente cheia de elétrons, não podendo, 

portanto,  haver a condução. Os semicondutores também têm uma banda de condução quase 

vazia, e uma banda de valência cheia de elétrons, porém o salto necessário para que os 

elétrons passem para a banda de condução é menor que nos isolantes, e dessa forma se faz 

necessário que os elétrons tenham energia suficiente para saltar para a banda superior e 

realizar o processo de condução [35]. 

A distância entre essas duas bandas é chamada de bandgap, termo que se refere à 

diferença de energia entre a parte superior da banda de valência e a parte inferior da banda de 

condução, para onde os elétrons excitados da banda de valência saltam. Como pode ser visto 

esquematicamente na Fig. 9 [36]. 
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Figura 9 - Estrutura de bandas eletrônicas nos sólidos 
 

 
Como o TiO2 é um semicondutor, é possível que haja a condução de elétrons da banda 

de valência para a banda de condução (Fig. 10), formando-se um buraco na banda de valência, 

com a consequente formação de radicais que irão realizar a degradação das substâncias no 

processo fotocatalítico.  

 

 

Figura 10 - Comportamento da condução nos semicondutores. 

 

Existem três formas de estruturas de TiO2: anatase, rutilo e brookite.  Essas três formas 

apresentam diferentes bandgaps sendo de 3,2 eV para a anatase, 3,02 eV para a rutilo e 2,96 

eV para o brookite [33]. 
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Entre as fases citadas, a menos utilizada é a brookite, enquanto que a anatase e a rutilo 

são muito citadas em estudos de fotocatálise. A forma anatase é a que possui melhores 

propriedades para aplicação em atividades fotocatalíticas [34]. 

Com base no fato de que nanocompósitos formados por polímeros/materiais orgânicos 

apresentam propriedades enriquecidas, foi analisada, neste trabalho, a atividade fotocatalítica 

apresentada por compósitos polipirrol/dióxido de titânio obtidos por diferentes rotas de 

síntese. Tendo em vista que cada sistema sintetizado apresenta níveis diferentes de 

recobrimento e de agregação do semicondutor na matriz polimérica, buscou-se identificar de 

que forma a rota de síntese, assim como o nível de agragação de interação resultante 

interferem na atividade de fotocatálise do corante orgânico rodamina B.  

O semicondutor TiO2 possui band gap de 3,2 eV, o que faz com que tenha uma boa 

ação fotocatalítica na região do ultravioleta mas não apresente uma boa ação na região do 

visível [33]. Este problema pode ser contornado com a introdução de cadeias de polímero 

condutor ao semicondutor. Neste caso a transferência de elétrons ocorre do polipirrol para o 

TiO2, com a consequente redução do band gap a ser superado pelo elétron.  

O uso do polipirrol nesse processo é justificado pela alta condutividade e estabilidade, 

permitindo o melhoramento da transferência eletrônica. Como pode ser visto na Fig. 11, os 

elétrons do HOMO (High Ocupated Molecular Orbital) do polipirrol são excitados pela fonte 

de iluminação e transferidos para o LUMO (Last Unocupated Molecular Orbital), e então 

para a banda de condução do dióxido de titânio. Dessa maneira, forma-se um vazio na banda 

de valência do dióxido de titânio. Os buracos formados na banda de valência reagem com o 

H2O gerando radicais ●OH que provocam a degradação do corante.  

 

 

Figura 11 - Processo de transferência eletrônica do LUMO do PPy para a banda de condução do TiO2 

e a recombinação dos pares de elétrons no HOMO do PPy 
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Dessa forma, sabendo que a incorporação do TiO2 dentro da matriz polimérica otimiza 

a sua ação fotocatalítica, foi investigada a ação fotocatalítica em quatro sistemas sintetizados 

de forma diferentes. Outra utilização desse nanocompósito realizada neste trabalho diz 

respeito a seu uso como sensor de umidade, aproveitando a característica de alto transporte 

elétrico por parte do TiO2. 

 

 

1.5.2. Nanocompósito polipirrol / nanotubo de carbono 

 

Nanotubos de Carbono 

 

Foi descoberto, em 1991, por Iijima et al. [37] novas estruturas tubulares formadas por 

carbono, constituídas por algumas camadas de grafite e denominadas como nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (NTCPM). Dois anos depois foi descoberto também por Iijima 

et al. os o nanotubo de carbono de parece simples (NTCPS), apresentando apenas uma parede 

[38], e os nanotubos de carbono de parede dupla (NTCPD) descobertos em 1999 [39]. 

Os nanotubos de carbono apresentam diâmetro de poucos nanômetros e comprimento 

na ordem de micrometros [40]. A figura ilustrativa dessas formas de apresentação dos 

nanotubos de carbono pode ser vista na Fig. 12.  

 

 

Figura 12 - Figura ilustrativa de NTCPS(a), NTCPM(b) e NTCPD(c) 

[39] 

 

Dessa forma, essas estruturas moleculares cilíndricas com arranjos hexagonais de 

átomos de carbono revolucionaram muitas áreas da nanotecnologia. Por apresentarem essas 

formas não usuais, possuem propriedades físicas, químicas, eletrônicas e mecânicas 

diferenciadas e podem ser utilizadas de diversas formas inovadoras [40, 41]. 
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Pela sua característica unidimensional, devido a estrutura diferenciada do grafite, e alta 

razão entre o cumprimento e o diâmetro, os nanotubos de carbono têm resistência elétrica 

extremamente baixa; e por esta razão eles podem também transportar alta densidade de 

corrente, podendo ser utilizados como um atirador de elétrons, uma espécie de tubo de raios 

catódicos em miniatura [38]. 

 Outra característica importante decorre de que as ligações carbono-carbono fornecem 

uma alta rigidez a esse material, que em suas duas formas, apresenta uma das mais altas 

condutividades térmicas conhecidas, possuindo também alta condutividade elétrica e 

absorvem bastante radiação eletromagnética [38]. Além disso, também apresentam 

propriedade anti estática, podendo ser usado para proteger dispositivos eletrônicos como 

nanoeletrodos, e em superfícies superhidrofóbicas [42, 43]. 

 Os nanotubos de carbono apresentam uma grande aplicabilidade, também, em uma 

área de muito interesse atual, que é a de proteção ambiental, proporcionando avanços tanto na 

área de prevenção da devastação do meio ambiente, quanto no que tange à regeneração do que 

já apresenta-se poluído pela ação do homem [40]. 

De acordo com esse objetivo podem ser destacados o uso dessas nanoestruturas no 

tratamento de águas, uma vez que possuem alta superfície ativa, capacidade de absorção, e 

por apresentar também algumas propriedades antimicrobianas. Pode ser utilizado também 

como sensor no controle de poluição do ar, na detecção e controle de gases tóxicos que 

tenham sido liberados no meio ambiente, apresentando alta sensibilidade. Podendo atuar 

também em energia renovável como um dispositivo foto voltaico, gerando energia a partir da 

luz solar, e em supercapacitores [40]. 

A utilização dos nanotubos de carbono aplicado como eletrodo em supercapacitor 

eletroquímico surge como uma boa alternativa em substituição das baterias tradicionais,e 

capacitores tradicionais por possuir um tamanho muito menor, longo tempo de vida, e ser 

menos prejudicial ao meio ambiente [39, 40, 44]. O nanotubo de carbono aprimora esse tipo 

de dispositivo pelo fato de possuir elevada área superficial, excelente condutividade elétrica e 

alto transporte de carga, elevando assim a capacidade de armazenar maior densidade de 

energia. 

Os supercapacitores tem um grande potencial como fonte de elevada energia e força. 

Pelo fato de possibilitar alto estoque de energia e picos de força podem ser utilmente 

aplicados em equipamentos médicos, dispositivos militares, equipamento eletrônicos e 
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também na tecnologia referente a transportes podendo fornecer picos de energia que podem 

ser utilizados nas acelerações do veículo e em subidas [39]. 

Os supercapacitores de dupla camada consistem essencialmente em um dispositivo 

formado essencialmente por três componentes, os eletrodos, um eletrólito e um separador. Os 

dois eletrodos são imersos em uma solução como eletrólito separados por uma membrana 

semipermeável que permite a difusão de íons. Quando um potencial elétrico é aplicado nos 

eletrodos surge uma diferença de potencial na interface entre o eletrodo e o eletrólito [45]. 

O eletrodo representa uma parte fundamental no estoque e liberação de carga; entre os 

materiais mais utilizados como eletrodo pode-se destacar óxidos metais de transição, alguns 

polímeros eletroativos, carbonos ativados de alta área superficial, que são os mais utilizados, 

apesar de apresentar ainda uma densidade de força e de energia limitadas.  

Esse aspecto pode ser melhorado com o uso de nanotubos de carbono como eletrodos, 

por possuir propriedades importantes para esse uso, como a alta condutividade, alta área 

superficial e alta acessibilidade para o eletrólito. Esse tipo de dispositivo de alto desempenho 

esta sendo primeiramente aplicado em equipamentos militares e aeroespaciais [45]. 

 Esta utilização de nanotubos de carbono formando nacompósitos é realizada desde a 

sua descoberta, buscando aproveitar essas propriedades particulares dos nanotubos, podendo 

ser usados como condutor de preenchimento em polímeros, como controlador térmico em 

compóstos, e também em matrizes poliméricas por aumentar em grande quantidade a área 

superficial [38]. 

Assim, surgem novas propriedades quando combina-se nanotubos de carbono com 

polímeros eletroativos como polipirrol e polianilina [39], capazes de armazenar e liberar 

cargas durante o processo de redução, formando assim um material com condutividade e 

transporte elétrico aprimorado e elevada capacidade de armazenamento de carga, sendo 

aplicado em supercapacitores de alto desempenho [46]. 

E é com esse foco de aplicação que desenvolvemos neste trabalho nanocompósitos 

polipirrol / nanotubo de cabono, sendo realizada a síntese e caracterização dos mesmos como 

pode ser visto mais adiante. 
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1.6. Aplicações de nanocompósitos poliméricos 

 
 
 As pesquisas em diversas áreas envolvendo nanocompósitos poliméricos têm crescido 

rapidamente, sendo proposto o seu uso em vários dispositivos, dos quais se destacam sensores 

químicos, fotocatalisadores, janelas inteligentes, baterias, redutores de permeabilidade, entre 

outros [29]. 

 Na próxima seção detalharemos a utilização de nanocompósitos em fotocatálises, uso 

em sensores e também a síntese de nanomateriais em forma tecidual utilizando a técnica de 

eletrofiação. 

 

1.6.2. Fotocatálise 

 
 

Um dos maiores problemas da sociedade moderna consiste na preservação e 

sustentabilidade ambiental. A contaminação por efluentes industriais (Fig. 13), principalmente 

por moléculas orgânicas, representa um grande desafio a ser enfrentado, devido a grande 

quantidade de problemas que podem surgir devido a um gerenciamento inadequado desses 

resíduos [34]. 

 

 

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

University) 

 
 
 

Um exemplo de técnica aplicável na descontaminação de efluentes por esses 

contaminantes orgânicos consiste na chamada transferência de fase, técnica que consiste na 
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modificação do poluente da fase líquida para outra fase utilizando diversas formas de capturar 

e concentrar o poluente, promovendo a incineração e o tratamento biológico. Todavia, essas 

técnicas ainda mantêm produtos residuais não desejáveis ou requerem longo tempo de 

processamento [47, 48]. 

Para tanto, se faz necessária a utilização de métodos que proporcionem a destruição 

completa do poluente gerando um baixo nível de contaminantes [47]. Esta solução encontra-

se na degradação fotocatalítica, um método que promove a degradação da molécula e 

apresenta um baixo custo operacional. A reação química fotoativada é caracterizada pela 

geração de radicais livres e a consequente degradação do material [48].  

Como exemplo, temos os processos oxidativos avançados (POA); a utilização desses 

processos iniciou-se no final do século XIX quando foi primeiramente utilizado ozônio 

agindo como desinfectante, bem como na oxidação de cianetos; algum tempo depois esse 

mesmo material começou a ser usado em combinação com a radiação ultravioleta buscando a 

oxidação completa dos mesmos cianetos [34]. 

Durante a reação são formadas espécies transitórias como os radicais hidroxila (●OH) 

e O2
- 

que possuem forte poder oxidante e são altamente reativos, interagindo com diversos 

compostos orgânicos, proporcionam a degradação e conversão em dióxido de carbono, água e 

ânions inorgânicos [34, 47]. 

Os processos de formação desses radicais podem ser classificados como fotocatálise 

homogênea ou heterogênea [34]; o que diferencia é o fato de que na primeira não há a 

presença de um catalisador na forma sólida enquanto na fotocatálise heterogênea há a 

presença de um catalisador que proporciona aumento na velocidade da reação [47]. 

No caso da geração desses radicais hidroxilas, esses podem ser obtidos de diversas 

formas, tanto por utilização de oxidantes fortes como H2O2 e O3, quanto por ação de feixe de 

elétrons, ultra-som, através da aplicação de corrente elétrica e por ação de ondas 

eletromagnéticas. Dessa forma, uma vez gerados esses radicais oxidantes, eles podem ser 

utilizados juntamente com a luz UV ou não, no processo fotocatalítico homogêneo [34]. 

No caso da fotocatálise heterogênea existe a presença de semi-condutores na função de 

catalisadores, aumentando a velocidade da reação, nas chamadas reações catalíticas, onde a 

reação ocorre mais rapidamente e sem alteração química [34]. Entre os semicondutores o 

TiO2 destaca-se como o mais utilizado por apresentar fotoatividade elevada, podendo ser 

ativado por luz solar ou artificial [47]. 
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Este tipo de fotocatálise realizado na presença do TiO2 é muito utilizado na degradação 

de moléculas fluorescentes e altamente tóxicas como a rodamina B, processo que será mais 

detalhado na próxima seção.  

 

 

1.6.2.1. A fotodegradação da rodamina B 

 

A rodamina B (RhB) (Fig. 14) é uma molécula orgânica, pertencente ao grupo dos 

xantenos, que apresenta alto nível de toxicidade, sendo não biodegradável e muito utilizada 

em processos industriais como corante [48]. 

 

 

Figura 14 - Estrutura da Rodamina B 

[49] 

 
Este corante apresenta grande aplicabilidade, principalmente na indústria têxtil, porém 

quando liberado no meio ambiente pode provocar muitos problemas relacionados à 

contaminação ambiental. A contaminação de águas por corantes orgânicos, conforme 

mostrado na Fig. 13, é um grave problema pelo fato destas moléculas não serem eliminadas 

nos processos convencionais de tratamento de efluentes [48]. 

Um material catalisador que desempenha papel muito importante na fotodegradação 

da RhB é o dióxido de titânio. Desde 1929, o TiO2 foi descoberto como um ótimo degradante 

de coloração de pinturas. A partir de então sua utilização foi evoluindo até que por volta da 

década de 70 este semicondutor passou a ser utilizado como parte importante de uma 

tecnologia de oxidação avançada aplicada inclusive como um descontaminante ambiental, por 

exemplo, na fotodegradação de moléculas orgânicas como a RhB [50]. 

O processo de oxidação da RhB induzido pelo TiO2 pode acontecer sob diferentes 

condições de iluminação, tanto na região do ultravioleta (UV) , quanto na região do visível.  
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Sob a ação da luz ultravioleta a rodamina B (RhB) é degradada por uma reação 

fotossensível, a partir da absorção de fótons pelo TiO2 (com energia superior a 3,2eV). 

Quando este semicondutor é iluminado por uma luz de comprimento de onda maior que o seu 

bandgap (separação entre as bandas de valência e de condução), o elétron passa da banda de 

valência para a banda de condução e há formação de uma lacuna na banda de valência (h
+
). 

Esta lacuna, por ter carga positiva, reage com moléculas de água na superfície do 

semicondutor gerando radicais ●OH, que reagem oxidando o corante orgânico provocando 

consequentemente a degradação do mesmo, como mostrado na Fig. 15 [48, 50]. 

No caso da iluminação por luz visível, o processo acontece de forma sutilmente 

diferenciada. A sensibilização da molécula da RhB proporciona uma fotoreação ocasionada 

pelo catalisador, o TiO2 (50).  

Dessa forma, a molécula de RhB absorve fótons que não tinham energia suficiente 

para excitar os elétrons da banda de valência para a banda de condução do TiO2, mas que 

podem promover elétrons nesta molécula orgânica indo do orbital molecular ocupado mais 

alto (HOMO) para o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO).  

Desta forma, esse elétron segue diretamente do LUMO da rodamina B para a banda de 

condução do TiO2  Esse caminho percorrido pelo elétron permite a formação de radicais 

moleculares de RhB
+ 

na superfície do TiO2 [50].  

A transferência do elétron da banda de condução para absorver oxigênio na superfície 

do TiO2 produz radicais O2
-
, como pode ser visto na Fig. 15 b. Esses dois radicais produzidos 

na reação provocam a degradação da molécula orgânica de RhB.  
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Figura 15 - Processo fotocatalítico (a) Irradiação de luz U.V. (b) Irradiação na região do visível. 

 

1.6.3. Sensor de Umidade 

 
  

 A ampla necessidade de monitoramento e proteção ambiental gera uma grande 

necessidade de pesquisas contínuas relacionadas ao desenvolvimento de novos sensores, 

como podemos citar os sensores de umidade [16, 51, 52]. 

Sendo a umidade um fator importante e presentes em todos os ambientes, é de grande 

interesse monitorá-la não só para o conforto humano, mas também em campos como indústria 

de papeis e eletrônica, assim como na medicina, em equipamentos respiratórios, por exemplo, 

na produção agrícola, meteorologia e aeronáutica [53, 54]. 

Como se sabe a função principal de um sensor encontra-se em fornecer informações 

sobre o ambiente físico, químico e biológico [55].  

 Fazendo uso dessas técnicas como impedância [56] para que seja obtido um sensor de 

alto desempenho é preciso que ele apresente algumas características como resposta linear, alta 

sensitividade, estabilidade química e física, tempo rápido de reposta, e por ultimo um baixo 

custo [16, 57]. 

Cerâmicas, óxidos semicondutores como oxido de zinco, oxido de alumínio e dióxido 

de titânio tem sido muito estudado recentemente, por serem aplicáveis economicamente em 

diversos tipos de sensores, como de gases e umidade. A eficiência dessas propriedades 

sensoriais depende muito da microestrutura do material [51].  

Assim como os semicondutores e cerâmicas, os polímeros condutores como polipirrol, 

polianilina e politiofeno também apresentam importantes propriedades sensoriais, devido a 
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propriedade intrínsecas e extrínsecas. Esses materiais apresentam mudança na resistividade 

quando expostos a diferentes níveis de umidade e por serem de baixo custo, flexíveis e de 

fácil processabilidade, não precisam ser processador a altas temperaturas como as cerâmicas 

[16, 51, 52].  

Os sensores de umidade que utilizam polímeros podem ser de dois tipos: resistivo ou 

capacitivo. O resistivo é composto por polímeros eletrólitos, cuja resistência facilmente cai ao 

absorver moléculas de água, por que o polímero eletrólito ioniza e produz íons condutivos, 

que podem migrar dentro do material com o aumento da umidade [57]. Enquanto isso, o 

capacitivo é feito utilizando-se polímeros hidrofóbicos, sendo baseado nas mudanças da 

constante dielétrica [16].   

Um dos problemas encontrados por esses sensores poliméricos deve-se ao fato de 

apresentarem certa instabilidade. Uma das formas de converter esse problema encontra-se na 

utilização de nanocompósitos híbridos orgânico/inorgânico com a presença de semicondutor 

inorgânico e do polímero orgânico. Dessa forma eles passam a apresentar estruturas menores 

e maior estabilidade em ar.  Foi o esse tipo de nanocompósito utilizado neste trabalho como 

sensor de umidade, composto por polipirrol e o semicondutor dióxido de titânio [51]. 

 
 

1.7. O álcool polivinílico 

 
O álcool polivinílico (PVA) foi primeiramente preparado em 1924 por Hermann e 

Haehnel através da hidrólise do polivinil acetato em etanol na presença de hidróxido de 

potássio [58]. Este polímero apresenta uma grande funcionalidade e sua aplicação depende do 

grau de hidrólise e de polimerização. A estrutura do PVA parcialmente hidrolisado pode ser 

vista na Fig. 16, onde o radical R= H ou COCH3. 

 

 

Figura 16 - Estrutura do PVA 
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A aplicação desse polímero como biomaterial vem despertando grande interesse por 

possuir características como solubilidade em água, biodegradabilidade, permeabilidade a gás, 

não possui potencial tóxico, apresentando também a característica de formar hidrogéis [59]. 

Quando em solução aquosa ao ocorrer a evaporação, há a formação de um filme transparente 

com alta resistência à tração.  

O PVA possui grande área de aplicação na indústria de alimentos por possuir elevada 

biocompatibilidade e ser eficiente em casos onde é necessária uma barreira entre o alimento e 

o meio ambiente, buscando a conservação da qualidade do produto, assim como o seu sabor e 

textura [58]. É também utilizado na medicina, na liberação controlada de drogas, e na 

purificação de água, com seu uso em membranas e materiais absorventes, o que ajuda na 

obtenção de uma maior sustentabilidade ao meio ambiente. [60]. 

Muitas são as pesquisas que utilizam PVA visando à síntese de novos materiais e 

melhoramento do mesmo, como por exemplo a adição de NaCl como descrito por Thomann, 

et al. [60] para a cristalinidade do hidrogel. Como uma de suas aplicações na modificação e 

síntese de novos materiais temos o seu uso na técnica de fabricação de nanofios, a 

eletrofiação, que será utilizada ao longo deste trabalho. O PVA é importante para a fabricação 

de nanofios pelo fato de proporcionar a viscosidade requerida para a formação de fios por essa 

técnica.  
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Capítulo 2 

 

Técnicas Experimentais  

 

2.1. Introdução 

 

 As técnicas experimentais envolvidas neste trabalho foram a espectroscopia de 

impedância elétrica (EIS), espectroscopia no ultravioleta visível (UV-Vis), a microscopia  

eletrônica - incluindo microscopia  eletrônica  de  transmissão (MET) e microscopia  

eletrônica  de  varredura (MEV), a análise de condutividade a partir do potencial zeta, a 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), análise térmica a partir 

do calorímetro de varredura diferencial (DSC). Equipamentos esses que foram 

disponibilizados pelo Laboratório de Espectroscopia de Impedância e Materiais Orgânicos 

(LEIMO), situado na UNIVASF em Juazeiro-BA e Centro de Tecnologias do Nordeste 

(CETENE) em Recife-PE. 

 

 

2.2. Microscopia Eletrônica  

 
 

A microscopia eletrônica surgiu pelo desejo de visualizar materiais orgânicos muito 

pequenos, como os constituintes das células, o que requer um aumento maior que 10.000X, 

enquanto os microscópios ópticos permitiam um aumento bem limitado de 500X a 1000X, 

devido ao comprimento de onda da luz incidente [61, 62]. 

 O primeiro microscópio eletrônico foi desenvolvido em 1931 na Alemanha por Max 

Knoll e Ernst Ruska [62], sendo um microscópio eletrônico de transmissão que se 

assemelhava completamente com o já conhecido microscópio óptico na época, diferenciando-

se apenas pelo tipo de luz utilizada. Enquanto que o primeiro microscópio de varredura foi 

desenvolvido em 1942 sendo comercializado somente em 1965 [62]. 

 O comprimento de onda da luz utilizada no microscópio óptico é da ordem de centenas 

de nanometros enquanto que o comprimento de onda dos elétrons, acelerados em um feixe, 

chaga a escala de picometros.  
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Assim, pelo fato dos microscópios eletrônicos utilizarem uma emissão de elétrons de 

alta energia eles permitem a verificação de objetos em escala de micrometros e nanometros, 

contribuindo substancialmente nos campos de medicina, biologia, ciência dos materiais, entre 

muitos outros.  

De uma forma geral o funcionamento de um microscópio eletrônico é realizado a 

partir de um feixe de elétrons em um compartimento de alto vácuo. Esse feixe fino de elétrons 

é focado usando uma abertura de metal e lentes magnéticas e é acelerado através da amostra. 

A amostra é irradiada e dessa forma o feixe é alterado e as modificações são detectadas e 

transformadas em uma imagem [61, 62]. 

A seguir veremos as principais características que diferenciam os dois tipos de 

microscópio eletrônico: microscópio eletrônico de varredura e o microscópio eletrônico de 

transmissão.  

  

2.2.1. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

  

O microscópio eletrônico da varredura (MEV) é um equipamento que possui a 

capacidade de fornecer rapidamente informações a cerca da morfologia e também de 

componentes químicos presentes na amostra. Funciona basicamente a partir de uma alta 

tensão que acelera um feixe de elétrons com alto poder de resolução. Esse feixe investiga 

ponto a ponto a superfície da amostra, gerando um sinal que é detectado e transmitido do 

detector para uma tela catódica que possui uma varredura completamente sincronizada ao 

feixe de luz que incidiu na amostra [61, 62]. Na Fig. 17 podemos ver um dos mais compactos 

microscópios de varredura existentes, o microscópio eletrônico de varredura Hitachi TM 100 

usado em nossos experimentos, juntamente com o EDX (espectroscopia de dispersão de 

energia por raio-X).  
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Figura 17 - Microscópio eletrônico de varredura Hitachi TM 1000 

 
Os principais sistemas presentes no MEV consistem em: sistema de vácuo, necessário 

para evitar a dispersão ou colisão dos elétrons com outras moléculas (geralmente gerado por 

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

coluna do microscópio, sistema de manipulação do feixe de elétrons (consistindo de lentes 

eletromagnéticas que controlam a direção, o tamanho e a posição do feixe de elétrons) [61, 

63], como mostra a Fig. 18. 

 

 
 

Figura 18 – Esquema de um microscópio eletrônico de varredura 

[63] 
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A utilização do MEV permite também a determinação de elementos químicos 

presentes na amostra através de porcentagens, técnica conhecida como EDX (espectroscopia 

de dispersão de energia por raio-X). Esta técnica consiste na análise quantitativa em que 

concentrações dos elementos presentes na amostra são comparadas com a intensidade de raio-

X desta com um padrão apropriado, obtido na maioria das vezes a partir de elementos puros, 

[61]. 

A preparação da amostra a ser visualizada no MEV consiste em, primeiramente, 

manipulá-la o mínimo possível, principalmente se a amostra for metálica ela não precisa 

praticamente de nenhuma preparação para ser visualizada, sendo necessário apenas depositar 

uma pequena quantidade da mesma no suporte.  Porém, outros materiais, como plásticos, 

cerâmica, minerais, precisam receber recobrimento com camada metálica,  e por ser utilizada 

na presença de vácuo a amostra também precisa estar seca [63].  

 Enquanto no microscópio eletrônico de varredura o elétron realiza uma espécie de 

varredura na amostra, no microscópio eletrônico de transmissão o mesmo interage e passa 

através da amostra; além disso, esse outro tipo de microscópio eletrônico apresenta algumas 

diferenças tanto no funcionamento quanto na preparação da amostra como veremos na 

próxima seção.   

  

 

2.2.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 
 
 

  O microscópio eletrônico de transmissão (MET) possui uma grande vantagem sobre o 

SEM pelo fato de possibilitar a visualização da amostra em uma magnitude muito maior, 

podendo ser visualizados detalhes importantes para a caracterização morfológica do material, 

e também suas estruturas atômicas, obtendo-se composição e informação cristalográfica, 

como por exemplo padrões de difração [62]. 

Por outro lado, esta técnica apresenta-se relativamente cara, e faz-se necessária perícia 

por parte de quem manipula, já que a fase de preparação apresenta particularidades que 

precisam ser seguidas [62, 64].  

No microscópio eletrônico de transmissão (MET) também é necessária a presença de 

vácuo, pois sem este os elétrons podem colidir com outras moléculas sendo espalhados ou 
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absorvidos. Nesse processo, os elétrons emitidos a partir de uma fonte de alta tensão são 

manipulados através de um sistema de lentes magnéticas, sendo o poder focal dessas lentes é 

controlado pelas mudanças na corrente através da bobina das lentes [62, 65]. 

O feixe de elétrons é confinado e por duas lentes condensadoras, passando pela 

abertura e incide na amostra, então os elétrons são espalhados e um feixe é transmitido 

passando pelas lentes objetivas, com a lente objetiva promovendo a visualização da imagem e 

as aberturas posteriores a ela que moldam o espalhamento dos elétrons formando a imagem.  

Em seguida, o feixe segue para as lentes intermediárias que controlam a ampliação da 

imagem e seguem para a lente de projeção. A imagem formada pode ser vista em uma tela 

fluorescente e em um monitor. Esses principais componentes do microscópio eletrônico de 

transmissão podem ser vistos na Fig. 19. 

 

 

 
Figura 19 - Microscópio Eletrônico de Transmissão e diagrama esquemático de seus componentes 

(CETENE-UFPE) 
 

 

 

A preparação de amostras no TEM é mais elaborada e envolve um maior número de 

processos que no uso do SEM, sendo esse um passo fundamental para garantir a obtenção de 

bons resultados. Devido à forte interação entre os elétrons e o material, e por o sistema estar 

sob vácuo as amostras precisam estar dispostas em uma quantidade muito pequena 
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(depositadas sobre um disco menor que 3mm de diâmetro) [65], permitindo a transmissão de 

elétrons. Dessa forma, o processo de preparação deve ser feito de forma precisa [62, 64, 65]. 

Existem diversas formas de preparar a amostra a ser utilizada no MET; na área de 

biologia por exemplo, é necessário realizar um tratamento químico prévio na amostra, para 

que ele não contenha nem umidade nem tecidos [65]. 

De uma forma geral, para polímeros sólidos, as amostras são diluídas em água e 

colocadas em uma pequena quantidade sobre um coletor, composto por uma matriz de cobre 

de diâmetro aproximadamente de 3 mm que recebeu previamente uma espécie de pintura com 

um filme de carbono de 0,1m de espessura. Esse coletor é desumidificado por período 

suficiente para que ele fique sem apresentar umidade e possa ser realizada a medida. 

Dessa forma a microscopia eletrônica de transmissão apresenta-se como uma técnica 

imprescindível na análise estrutura interna das amostras, abaixo do nível atômico, além disso, 

encontra-se em plena evolução devido a novas tecnologias que permitem a redução de erros e 

a correção das interferências que possam ocorrer na formação da imagem, oferecendo um 

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

 

 

2.3. Espectroscopia de Impedância Elétrica (EIS) 

 

 

A espectroscopia de impedância elétrica é uma técnica que promove a caracterização 

elétrica de diversos sistemas [66], possibilitando o entendimento de mudanças 

conformacionais como resultado de uma perturbação aplicada, realizando assim a 

caracterização das propriedades elétricas dos materiais. Esses materiais podem estar em 

estado líquido ou sólido, sendo possível caracterizar uma ampla faixa de materiais como 

semicondutores, materiais iônicos, blendas, e também dielétricos, além de materiais isolantes 

[67]. 

Por apresentar essa ampla aplicabilidade, a técnica de espectroscopia de impedância 

não é utilizada apenas em laboratórios científicos, mas também em pesquisas para indústria 

automotiva, representando uma técnica de importância significativa no controle de qualidade 

industrial, podendo ser utilizado em diversos campos como estudos de corrosão, tecnologia de 

fabricação de materiais, células solares, baterias, compósitos, cerâmicas, biomateriais, 

desenvolvimento de componentes eletrônicos, entre outros [68]. 
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Na Fig. 20 pode ser visualizado o analisador de impedância Solartron 1260 e do lado 

direito a interface dielétrica 1296 (Solartron Instruments, Inglaterra).  

 
Figura 20 - Analisador de impedância Solartron 1260 

 

 A impedância elétrica é geralmente medida pela aplicação de uma perturbação no 

sistema a ser analisado. A técnica mais simples consiste em obtê-la diretamente no domínio 

da frequência a partir da aplicação de um sinal de tensão senoidal na interface com os 

eletrodos, resultando em uma corrente elétrica a partir da qual podem ser medidas a 

defasagem e amplitude (parte real e imaginária) relativamente à tensão. Assim, a impedância 

é obtida deste sinal a partir de transformada de Fourier. Essas medidas são feitas pelo 

equipamento automaticamente em uma faixa de frequência que varia entre 10μHz a 32MHz. 

[67-69]. 

 Esse espectro de frequência permite com que possamos obter parâmetros do material 

como constante dielétrica, mobilidade de cargas, condutividade, e parâmetros pertinentes à 

interface entre o material e o eletrodo, como coeficiente de difusão, capacitância da região 

interfacial, entre outros [69]. 

Para entendermos como funciona a medida da impedância mais detalhadamente, 

temos que é aplicado um sinal v(t) = Vm sen (t) , a uma dada frequência ν = ω/2π, o que 

resulta em uma corrente i(t)= Im sen (ωt + θ) que é medida. Sendo θ a diferença entre a tensão 

e a corrente, que no caso é zero quando acontece um comportamento resistivo puro [68]. 

 A resposta obtida a partir dos elementos resistivos e capacitivos é dada por equações 

diferenciais e representam a corrente e tensão em função do tempo. Esse sistema pode ser 

matematicamente simplificado a partir da utilização de transformada de Fourier, utilizando 
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dessa vez, quantidades complexas. Através de transformada de Fourier e possível representar 

a relação tensão e corrente no domínio da frequência em uma forma similar à lei de Ohm para 

uma corrente D.C., dessa forma a impedância do circuito elétrico Z(ω) fica representada por 

uma capacitância complexa igual a 1/(j.ω.C) e indutância igual a j.ω.L [68]. 

 Dessa forma a impedância em uma amostra qualquer pode ser calculada utilizando as 

mesmas regras como o equivalente para um circuito de múltiplos resistores, possibilitando a 

simplificação dos cálculos.  

 A impedância pode ser representada em diagramas de vetores e representações 

complexas, a partir do número complexo Z(ω) = Z’ + jZ’’como uma quantidade vetorial que 

pode ser esboçada em um plano em coordenadas retangulares ou polares como podemos 

visualizar no gráfico da Fig. 21.  

 

 

Figura 21 – Diagrama de Nyquist com o fasor impedância. 

 
 
 Onde a parte real de Z é representado por Re(Z) = Z’ = |Z| cos(θ) e a parte imaginária 

é Im(Z) = |Z|sen(θ). 

 Os dados experimentais Ze(ω) de impedância obtidos a partir da amostra 

estudada no analisador de impedância podem ser comparados com o valor teórico da 

impedância Zt(ω)  obtido através do uso de um modelo matemático exato baseado em uma 

teoria física ou com uma relação empírica com um circuito equivalente, com impedância 

representada por Zeq(ω) [68, 70]. Isto é possível, pois quando é aplicado o estimulo elétrico na 

amostra a ser analisada inicia-se uma grande quantidade de processos microscópicos, levando 

a uma resposta elétrica geral.  
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O circuito equivalente é composto por capacitores e resistores ideais; este último 

representa uma espécie de caminho condutivo, enquanto o capacitor pode ser associado a 

regiões de polarização de cargas espaciais [67]. 

Assim, temos comportamentos característicos para diferentes circuitos como pode ser 

observado na Fig. 22. 

 

 

Figura 22 - Espectros de impedância para diferentes circuitos. 

Adaptado de [69] 

 

 

Dessa forma é utilizado um circuito equivalente adequado para cada tipo de sistema 

analisado pela técnica da impedância e através de mudanças nas condições experimentais, é 

possível estimar parâmetros microscópicos como mobilidade de cargas, concentrações, e taxa 

de transferência eletrônica nas reações [68]. 

O analisador de impedância SI 1260 utilizado em nossos experimentos foi operado a 

uma faixa de frequência de (10
0
-10

6
) Hz em dados a uma escala de dez pontos por década 

igualmente espaçados.  
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2.4. Espectroscopia na região do ultravioleta visível UV-Vis 

 
 
 O termo espectroscopia é usado para designar as técnicas analíticas que se baseiam na 

interação entre a radiação eletromagnética e o material de análise para obter informações 

físicas e químicas da amostra a partir de levantamento sobre propriedades de absorção, 

transmissão ou reflexão apresentadas pelo material [71]. Uma dessas técnicas que apresenta 

grande importância em análise laboratorial é a espectroscopia na região do ultravioleta e 

visível (UV-Vis), devido a sua versatilidade, simplicidade, rapidez, acurácia e grande número 

de aplicações envolvidas [72]. Os espectros UV-Vis são geralmente obtidos a partir de um 

espectrofotômetro como o apresentado na Fig. 23, o 800XI da marca FEMTO. 

 

 

Figura 23 - Espectrofotômetro FEMTO 800XI 

 

 

 Quando a molécula emite ou absorve um fóton a sua energia pode aumentar ou 

diminuir e ocorre a mudança de um ou mais números quânticos. Há vários tipos de espectros 

moleculares que podem ser analisador ao provocar a incidência de radiação eletromagnética 

sobre uma amostra, como por exemplo, o espectro vibracional-rotacional no infravermelho 

próximo, a ressonância magnética nuclear, o espectro Raman que responde a mudanças nos 

estados rotacionais e vibracionais e o espectro eletrônico, que ocorre na região do visível e do 

ultravioleta, pertencentes ao espectro eletromagnético (Fig. 24). 
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Figura 24 - Espectro eletromagnético. 

 
A região do visível e do ultravioleta desse espectro pode ser analisada pela 

espectroscopia de UV-Vis, onde mudanças no nível de energia eletrônica são acompanhadas 

por variações nos níveis de energia rotacional e vibracional das moléculas que compõem a 

amostra.  

Esse tipo de técnica experimental utiliza para seu funcionamento o princípio de que 

quando uma radiação é aplicada a uma amostra, havendo uma vibração nas moléculas da 

amostra analisada através de transições eletrônicas no material, o que pode ser detectado pela 

medida da sua absorção.  

Ao interagir com um dado material a radiação pode ser refletida, absorvida ou 

transmitida, sendo a parte absorvida frequentemente convertida em calor ou outro tipo de 

energia. A refletância, absorbância e transmitância são respectivamente as capacidades que os 

materiais têm de refletir, absorver ou transmitir energia radiante [73]. 

Dessa forma, cada molécula interage com a luz de uma forma particular apresentando 

uma assinatura espectral diferente, uma vez que o comprimento de onda e a quantidade de luz 

absorvidos depende da estrutura molecular e da concentração dos compostos usados [74], 

sendo obtido um espectro característico a partir do gráfico da absorbância versus o 

comprimento de onda da luz que incidiu na amostra.  

As partes que compõem o espectrofotômetro de UV-Vis geralmente são uma fonte de 

luz, geralmente de deutério e tungstênio, um policromador que seleciona a luz com o 

comprimento de onda necessário, e um detector representado por fotodiodos. A amostra é 

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

absorbância, como podemos verificar na Fig. 25.  

 

 

Figura 25 – Esquema de Funcionamento UV-Vís. 

Adaptado de [74] 

 
A espectrofotometria é utilizada tanto para investigações qualitativas quanto 

quantitativas, com o comprimento de onda máximo da absorção fornecendo informações com 

relação à estrutura da molécula ou íon, e extensão completa da absorção referindo-se à 

quantidade de espécies absorvidas na radiação luminosa.  

A absorção de energias quantizadas na região do UV-vis pelas moléculas do material 

promove transição eletrônica nas mesmas. Dentro desse contexto a Lei de Lambert-Beer 

fornece uma relação quantitativa entre a absorção e o número de espécies moleculares 

afetadas.  

Dessa forma esta técnica fundamenta-se na lei de Lambert-Beer, que apresenta-se 

como a base matemática utilizada em medidas de absorção de radiação. Sendo Io a intensidade 

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

  

A = - log (T) = - log10 (I / Io) = ε.c.b 

 

Onde T é a transmitância, “ε” a absorção molar [Lmol
-1

cm
-1

] ou coeficiente de 

absorção, grandeza característica da espécie analisada, “c” a concentração molar do composto 

analisado[mol
-1

] e “b” o caminho óptico da luz [cm] percorrido na amostra [71, 75].  

De posse dos dados espectrais é possível, entre outros, identificar propriedades 

eletrônicas dos materiais como diferença de energia entre os orbitais moleculares do material, 

HOMO e LUMO, por exemplo, através do máximo de absorção λmáx [71]. 



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira 

54 
 

 
Dissertação de Mestrado – Colegiado de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - UNIVASF 

 

Assim, são muitos os procedimentos em que esta técnica é aplicada, que vão desde 

análise após derivação química, técnicas de cromatografia, análise de eficiência em processos 

fotocatalíticos, assim como determinação de parâmetros físico-químicos e medições de 

velocidades de reação.  

 

2.5. Calorímetro de varredura diferencial (DSC) 

 
 

 

 O calorímetro de varredura diferencial (Fig. 26) é um equipamento de análise térmica 

que fornece informações qualitativas e quantitativas acerca de mudanças químicas e físicas de 

um material presente em uma atmosfera controlada, através de medições na temperatura e 

fluxo de calor em função do tempo. 

 
 

 
Figura 26 - Calorímetro de varredura diferencial 

 

Os primeiros experimentos de calorimetria foram realizados no século XVIII por 

Lavoisier e Laplace, através de análises com relação à produção de calor por tempo [76].  

Com a evolução das técnicas hoje é possível, ao utilizar o calorímetro de varredura 

diferencial (DSC), medir essa temperatura da amostra e do ambiente e ainda medir o calor da 

amostra relativamente à outra de referência aquecendo a amostra em um nível de temperatura 

que cresce linearmente. Assim é possível controlar muitos parâmetros, obtendo informações 

precisas com relação ao fluxo de calor e medir as propriedades térmicas sem envolver 

mudanças na massa da amostra.  
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A análise térmica tem como base a detecção de mudanças na quantidade de calor 

(entalpia) ou a variação do calor específico como uma função da variação na temperatura. 

Nesse processo quando é cedido calor a um material a entalpia aumenta assim como a 

temperatura, de acordo com o calor específico do material. Esse calor específico varia 

vagarosamente com o aumento de temperatura (mantido em 10
0
C por minuto), porém há um 

aumente descontínuo quando há uma mudança de estado físico [77].   

Assim, a partir da energia térmica fornecida, essa técnica tem o propósito de 

caracterizar o material com relação à fusão, decomposição de seus componentes, cristalização 

e transição vítrea, permitindo assim, a avaliação rápida de reações químicas e possibilitando a 

caracterização térmica com relação ao ponto de fusão, pureza, calor específico, coeficiente de 

expansão, tempo de cristalização, taxa de cura, cinética de reação, entre outros [78].  

  A maioria dos instrumentos utilizados para análise térmica possui um local de 

colocação da amostra, sensores de detecção para coletar propriedades com relação à amostra e 

a temperatura, um recinto onde são controlados os parâmetros do experimento e por fim, um 

computador para controlar e processar os dados [76]. 

 O porta-amostras (Fig. 27) consiste em um ambiente por onde circula gás inerte, por 

exemplo, nitrogênio, que contêm um suporte para a amostra de referência e outros para a 

amostra a ser analisada. Ambos são feitos de platina para permitir operação em altas 

temperaturas, conectados a um caminho de baixa resistência a calor; sensores de temperatura; 

termopares; o forno que protege as amostras e os sensores de mudanças de temperatura, e 

controladores de temperatura. 

  

 

 
Figure 27 – Esquema do forno para as amostras no DSC 
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A amostra deve ser devidamente fechada dentro de uma espécie de panela produzida a 

partir de materiais inertes ou que receberam prévio tratamento como alumínio, platina, níquel, 

aço inoxidável, entre outros. Essas panelas são muito pequenas, com capacidade para 

aproximadamente 0,1 mL. Assim, as panelas, uma contendo o material e outra vazia (que 

serve como referência) são colocadas em seu devido local por onde circula gás inerte que 

serve para remover produtos de sublimação, decomposição e controlar os componentes da 

atmosfera onde é realizada a medida, fazendo com que ela seja estável [76]. 

O fluxo de calor que circula entre as panelas causa uma diferença de temperatura (T) 

que é medida a partir de uma diferença de tensão (U) na junção entre a amostra e a 

referência, proporcionando a verificação do fluxo de calor que está sendo liberado pela 

amostra como podemos observar no esquema da Fig. 28.  

 

 

Figura 28 - Esquema de um DSC 

 

Dessa forma, temos que o princípio de medição utilizado pelo DSC consiste em 

comparar a taxa de fluxo de calor da amostra analisada com a referência, os mesmo sendo 

aquecidos ou resfriados na mesma taxa, possibilitando, a determinação de propriedades 

térmicas fundamentais da amostra [78].  

 

 

 



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira 

57 
 

 
Dissertação de Mestrado – Colegiado de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - UNIVASF 

 

2.6. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 
 

 

 A espectroscopia no infravermelho é um método não destrutivo, sendo uma das 

técnicas de espectroscopia mais comuns, é utilizada geralmente para identificar compostos 

orgânicos bem como alguns compostos inorgânicos. A técnica é baseada na medida de 

absorção de diferentes frequências no infravermelho a partir de um feixe de infravermelho 

que incide na amostra [79]. 

Os instrumentos dispersivos utilizados antes do surgimento do FTIR possuíam um 

processo de varredura muito lento, analisando cada frequência do infravermelho por vez, já o 

FTIR realiza esse processo de forma simultânea [80].  

Isto é possível pelo fato deste equipamento conter um dispositivo chamado 

interferômetro, que é capaz de gerar um sinal contendo todos os tipos de frequências do 

infravermelho, dessa forma o processo de varredura torna-se muito mais rápido. Assim este 

equipamento (Fig. 29) é formado basicamente por uma fonte de radiação, um interferômetro, 

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

 

 
Figura 29 - Espectrômetro de Infravermelho por Transformada de Fourier Shimadzu 

 

 

A radiação no infravermelho corresponde à parte do espectro eletromagnético entre a 

região do visível, em altas frequências, e a região de micro-ondas seguindo para as baixas 

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

 

Uma vez que diferentes grupos funcionais absorvem diferentes frequências de 

infravermelho, o FTIR possibilita a determinação dos grupos químicos funcionais e 

componentes do material. Permite também a determinação da conformação molecular e a 

identificação da orientação molecular, para polímeros e soluções. Assim como, a identificação 

de componentes do material, estudo cinético da reação e a detecção de moléculas de impureza 

ou aditivos que estejam presentes no material. Possibilitando saber a qualidade e consistência 

da amostra e a quantidade de componentes na mistura [79, 80]. 

Para a preparação da amostra geralmente é utilizado um material de base, uma amostra 

de referência, que seja transparente no espectro a ser analisado. Além disso, a molécula 

precisa ser ativa na região do infravermelho, precisando apresentar um mínimo de vibração 

como acontece com os cristais de KBr.  A identificação dos componentes geralmente é 

realizada comparando o espectro obtido com um de referência. Amostras sólidas, líquidas ou 

gasosas podem ser analisadas no FTIR, existindo vários acessórios disponíveis para isso [79]. 

Uma vez que a amostra é colocada no seu compartimento dentro do FTIR, um feixe de 

energia na região do infravermelho incide sobre ela e um detector mede a quantidade de 

energia em cada frequência que tenha passado pela amostra, sendo que uma parte da radiação 

no infravermelho é absorvida e outra parte atravessa a mesma [80].  

Esta medida resulta em um espectro de transmissão e absorção molecular que 

configura uma espécie de impressão digital do material analisado, este sinal resultante é 

chamado de interferograma, e gera um espectro em forma de gráfico de intensidade X 
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frequência, de forma que duas estruturas moleculares diferentes nunca terão o mesmo 

espectro. Este espectro não é gerado diretamente do interferograma, sendo necessário que se 

obtenha uma decodificação das frequências individuas. Isto é obtido utilizando uma técnica 

matemática chamada transformada de Fourier [80]. 

 Os picos e magnitudes presentes no gráfico caracterizam os grupos químicos da 

amostra, as formas de vibração, e assim podem ser determinados os elementos que constam 

na mesma. Quando estão em uma temperatura acima do zero absoluto, todos os átomos de 

uma molécula vibram continuamente um com relação ao outro. Quando é aplicada uma 

radiação no infravermelho sobre uma amostra e a molécula absorve a radiação isso significa 

que a frequência da vibração da molécula é igual à frequência da radiação aplicada (79). 

De acordo com os graus de liberdade de cada molécula, ocorrem vibrações 

fundamentais que produzem uma mudança no momento de dipolo, resultando em uma 

atividade no infravermelho. Os principais tipos de vibração moleculares são alongamento e 

flexão. Este dois tipos de movimento são gerados devido à absorção da radiação do 

infravermelho, sendo que os movimentos de vibração geralmente vêm acompanhados dos de 

rotação. Assim, essas ações combinadas geram as bandas de absorção que são vistas no 

espectro do FTIR. [79, 81]. Os principais movimentos de vibração para uma molécula de 

CO2, por exemplo, podem ser vistos na Fig. 31. 

 

 

Figure 31 – Esquema dos modos vibracionais (molécula de CO2) 

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

de tesoura ou em movimentos para o mesmo lado, em planos diferentes apresentando torção.  
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2.7. Obtenção de fibras pela técnica de eletrofiação 

 
 

O uso da técnica de eletrofiação permite obter, de modo eficiente, fibras com diâmetro 

na escala de nanometros. Ela consiste em um método que envolve um processo eletrostático 

através da aplicação de uma alta tensão e baixa corrente, que torna possível a formação de 

fibras sólidas a partir de uma solução polimérica viscosa através de forças eletrostáticas e de 

arraste [82]. 

A primeira observação registrada da influência de fenômenos eletrostáticos e 

magnéticos em fluidos provocando a formação de gotas (feita por William Gilbert data de 

1500 [83] e representa um conceito fundamental para a criação da técnica de eletrofiação. 

Em 1934 foi depositada a primeira patente sobre a técnica de eletrofiação para a 

produção de microfibras por Anton Formhals [84, 82], e desde então esta se tornou uma área 

de bastante interesse, podendo ser aplicada a uma grande quantidade de polímeros. Na 

próxima seção teremos um entendimento mais detalhado de como funciona a eletrofiação. 

 

2.7.1. A técnica de eletrofiação 

 
 

A técnica de eletrofiação é realizada através da utilização de campos de alta tensão que 

variam entre 5 kV a 50 kV e uma baixa corrente de 0,5 a 1A objetivando a produção de 

fibras. Este processo envolve a aceleração de um jato do material fluido e o seu estiramento 

através da ação de um campo elétrico o que produz fibras com diâmetro entre 40 a 2000 nm 

[85, 86].  

Primeiramente, o material fluido pode ser reservado em uma seringa acoplada em uma 

agulha vazada. É aplicada uma diferença de potencial na agulha, e a solução é mantida na 

ponta desta agulha pela tensão superficial formando uma gota. Porém, quando a tensão 

elétrica aumenta e o campo elétrico é intenso o suficiente para vencer a tensão superficial da 

gota esta fica altamente eletrificada, a superfície da gota alonga-se em forma cônica e realiza 

uma trajetória em espiral formando um cone, chamado Cone de Taylor, até alcançar o 

anteparo [83, 85- 87], como pode ser visto na Fig. 32.  
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Figura 32 - Técnica de eletrofiação. 

 
 Esse jato liberado transporta desde a agulha até o anteparo, contendo o material  a ser 

depositado,  cadeias portadoras de cargas, completando assim um circuito elétrico que faz 

com que o fluxo de saída de material da agulha seja mantido. A superfície que recebe os fios 

provenientes da seringa, pela ação do campo elétrico encontra-se aterrada. Quando o jato é 

lançado o líquido evapora-se e o polímero solidifica-se formando assim os fios, gerando uma 

espécie de membrana nanofibrílica, uma espécie de tecido [83, 87]. Neste trabalho foi 

utilizada uma montagem como mostrado na Fig. 33. 

 

 

Figura 33 - Montagem experimental para eletrodeposição 
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Esse processo de eletrofiação pode ser afetado por diversas variáveis como 

concentração e viscosidade da solução polimérica (parâmetro de fundamental importância), 

tensão elétrica aplicada, presença de sais na solução, distância entre a extremidade da agulha e 

o coletor dos fios, diâmetro da agulha, presença de outros materiais como agentes 

antibacterianos, semicondutores, entre outros, gerando uma ampla rede de utilizações a partir 

dos fios sintetizados [84, 87].  

Dessa forma, variando as condições de produção das fibras e o conteúdo da solução 

polimérica é possível obter materiais, dependendo da aplicabilidade para a qual se deseja com 

diferentes propriedades como resistência, peso, porosidade, funcionalidade da superfície, 

tornando possível assim gerar uma grande variedade de tipos de fibras poliméricas.  

A alta aplicabilidade das fibras sintetizadas é também devido ao fato de possuírem 

diâmetro de dimensão reduzida da ordem de nanometros, elevada área superficial, poros de 

tamanho pequeno, entre outros [82], podendo ser aplicadas em filtros na indústria de 

separação, nanocompósitos de diversas aplicabilidades, revestimento e proteção de pele 

humana, tratamentos cosméticos membranas multifuncionais, sistemas de liberação de 

fármacos, máquinas nano-eletrônicas entre outros [83, 87].  
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Capítulo 3 

 

Resultados 

 

 

3.1. Nanocompósito PPy/TiO2  

  

3.1.1. Introdução 

 

Enquanto os semicondutores apresentam características de grande área específica e 

baixa densidade, os polímeros condutores apresentam propriedades magnéticas, ópticas e 

elétricas com elevada aplicabilidade [88]. Ao unir esses dois materiais forma-se um 

compósito com estrutura característica de potenciais candidatos para aplicações como 

sensores de voláteis, de umidade e fotocatalisadores, uma vez que surge a possibilidade do 

polímero promover uma modificação na superfície do semicondutor.  

Entre os polímeros condutores como a polianilina e o politiofeno, o polipirrol destaca-

se por apresentar boa estabilidade ambiental (a formação de radicais reativos a partir da 

degradação é menos provável), fácil síntese, baixa histerese, sendo que essas propriedades 

podem ser melhoradas ao mudar as espécies dopantes durante a síntese do polímero [16, 52, 

89]. Dessa forma o polipirrol apresenta-se como potencial candidato para aplicação em 

nocompósitos com semicondutores como o dióxido de titânio.  

Quando comparadas as propriedades do polipirrol e dióxido de titânio puros com os 

dois formando um nanocompósito é induzido um aumento nas propriedades de 

fotoestabilidade e transferência eletrônica [90, 91], o que ocorre como uma consequência da 

separação de cargas do óxido semicondutor e o elevado nível de condutividade do polipirrol 

[92].  

Essas propriedades, evidenciadas pela junção dos dois materiais torna possível 

aplicações em análise sensorial e em atividade fotocatalítica.  Trabalhos feitos por Tai et al. 

[93, 94] relatam que o nanocompósito PPy/TiO2 apresenta seletividade na detecção de amônia 
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com uma resposta mais rápida induzida pelo TiO2. O processo de síntese realizado é de 

importância fundamental para o resultado obtido, uma vez que é realizada a fotopolimerização 

do polipirrol na superfície do TiO2, que age como um fotoiniciador na reação que é induzida 

por irradiação ultravioleta [16].  

Já a aplicação desse nanocompósito enquanto sensor de umidade  é possível devido à 

presença de TiO2 tanto recoberto por polipirrol quanto isolado, fazendo com que as moléculas 

de água se dissociem pela alta densidade de carga local e elevada superfície ativa 

eletricamente [95, 52].  

Já o processo fotocatalítico é induzido pela absorção dos fótons que possuem energia 

maior do que o band-gap do semicondutor, fazendo com que elétrons sejam promovidos da 

banda de valência para a banda de condução e a consequente geração dos pares elétron- 

buraco proporcionem a fotodegração do corante presente em solução [30].   

  A fotodegradação do corante orgânico ocorre devido a interação dos portadores de 

carga com compostos químicos que são absorvidos na superfície do TiO2, ocorrendo assim a 

ação de radicais fortes como hidroxila (•OH) e peróxido de hidrogênio (H2O2) [30].  

 É importante salientar que a fotodegradação utilizando apenas o semicondutor TiO2 é 

determinada pelo band gap do semicondutor (a energia necessária para que o elétron passe da 

banda de condução para a banda de valência) que é de 3,2eV, o que limita a ação do 

semicondutor como fotocatalisador apenas na região do ultravioleta e consequentemente a 

eficiência da luz solar nesse processo é bem baixa, com apenas 4-6% do total da radiação 

emitida. Outro fator que diminui esse tipo de fotocatalise é a taxa de recombinação que existe 

nos pares elétron-buraco [96]. 

 Uma forma de diminuir essa limitação encontra-se na utilização de cadeias de 

polipirrol juntamente com o semicondutor para a degradação dos corantes orgânicos. Devido 

à estabilidade gerada pela estrutura conjugada do polipirrol e a elevada condutividade, este 

polímero  promove a otimização da transferência de elétrons durante a fotoexcitação [96]. 

Como resultado, o band gap do nanocompósito torna-se menor do que o do TiO2 puro, como 

esquematizado na Fig. 34. 
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Figura 34 - Processo de transferência do elétron  LUMO do PPy para a banda de condução do TiO2 e 

recombinação do par de elétrons no HOMO do PPy. 

 

 Neste processo, a geração dos pares elétron-buraco é facilitada pela ação do polipirrol, 

uma vez que os elétrons do HOMO (orbital molecular mais alto ocupado) do polipirrol são 

excitados pela iluminação na região do visível e na região do ultravioleta até o LUMO (ultimo 

orbital molecular desocupado) e então transferido para a banda de condução do TiO2.  

Como consequência dessa transferência, os elétrons da banda de valência do TiO2 

migram para o HOMO do polipirrol e recombinam com os buracos formados, o que provoca 

um aumento no número de buracos formados na banda de valência do semicondutor.  

 Nesse processo formam-se elétrons pela interação com a luz e buracos na banda de 

valência. Esses últimos reagem com H2O gerando radicais hidroxila (•OH), enquanto os 

elétrons reagem com O2 gerando os radicais •O2
-
 como descrito nas reações abaixo.  

 

PPy/TiO2 + hν               PPy
+
/TiO2 + ecb

- 
                                        Eq. 1 

PPy
+
/TiO2                      PPy/TiO2 + hvb

+ 
                                        Eq. 2 

H2O + hvb
+ 

                     •OH + H
+               

                                        Eq. 3 

 

Dessa forma, verificamos que a incorporação de partículas de TiO2 na matriz do 

polímero condutor aumenta as propriedades fotocatalíticas deste semicondutor, melhorando a 

eficiência de degradação dos corantes orgânicos como alaranjado de metila e azul de metileno 

[92].  

Podemos perceber então que há um balanço delicado entre o processo de 

polimerização e a eficiência da incorporação do TiO2 na matriz, representando parâmetros 

importantes quando da aplicação como sensor de umidade quanto em processos 
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fotocatalíticos.  Quanto mais as partículas de TiO2 estão recobertas por polipirrol melhor será 

sua ação fotocatalítica; em caso contrario acontece a potencialização para uso como  sensor de 

umidade, que é otimizado quando o TiO2 apresenta-se interagindo minimamente com o 

polímero.  

 Assim, neste trabalho foi analisado a influência de diferentes rotas de síntese nas 

propriedades dos nanocompósitos (com atenção especial para a quantidade de TiO2 que 

encontra-se recoberta pelas cadeias de polipirrol) a partir do uso de espectroscopia de 

impedância, FTIR, microscopia eletrônica de varredura, EDX e absorbância na região do UV-

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

 

 

3.1.2. Preparação das amostras 

 
 

 As rotas de síntese representam parâmetro fundamental para aplicação do material, 

uma vez que a interação entre o dióxido de titânio e o polipirrol interfere nas propriedades 

sensoriais e fotocatalíticas do sistema sintetizado. Dessa forma foram sintetizados os 

compósitos PPy/TiO2 por quatro tipos de rotas diferentes.  

 Nessas sínteses os materiais utilizados foram o surfactante di-(2-etilhexil) 

sulfosucinato de sódio, hexano, dióxido de titânio (TiO2) , nitrato de prata (AgNO3), brometo 

de hexadeciltrimetilamônio (CTAB) e ácido clorídrico (HCl), que foram obtidos juntamente à 

Aldrich, EUA. Alaranjado de metila, rodamina B e nitrato férrico (Fe(NO3)3) foram obtidos 

da Vetec, Brasil, e persulfato de amônio (NH4)2S2O8)(APS) obtido da Cinética, Brasil. Esses 

reagentes foram usados como recebidos sem posterior purificação enquanto o polipirrol 

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

 

As amostras foram preparadas de acordo com o procedimento utilizado por Jang e 

Yoon [97]. Nessa forma de síntese o nanocompósito de polipirrol foi obtido a partir de uma 

dispersão de 2,25g (20,3mM) de AOT em 10 mL de hexano à temperatura ambiente na 

ausência (amostra S1) ou na presença de dióxido de titânio 0,0025g (amostra S1T). Dessa 

etapa 0,25 mL de FeCl3 (9M) em solução aquosa foi introduzido em solução de AOT em 

hexano.  

Depois desse passo, 0,12 mL de monômeros de polipirrol foi adicionado dentro da 

solução. A polimerização completa pode ser visualizada depois de 3h e a eliminação do 

surfactante AOT ocorreu a partir de uma sucessiva inserção de etanol e a subsequente 

separação do solvente da solução que contém produtos da polimerização. (Fig. 35). 

  

 

Figura 35 - Síntese PPy  com AOT 

 

Então a amostra sólida é obtida depois da completa evaporação do solvente sob 

condições de vácuo.  

 

 

PPy + AgNO3 (Amostra S2 e S2T) 

 

 

 A síntese desse tipo de nanocompósito foi realizada de acordo com Su e Huang em 

[16].  Para tanto, foi introduzido nitrato de prata (0,0314g) em 10mL de etanol na ausência  

(amostra S2) ou na presença de dióxido de titânio 0,0025g (amostra S2T) e a mistura foi 

previamente sonicada até a completa dissolução do AgNO3. A partir desse passo, os 

monômeros de polipirrol (0,128mL) foram introduzidos em solução e a mesma foi sonicada 
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até a completa dispersão dos componentes. Então a solução foi dispersa em uma placa de petri 

e foi iluminada com luz ultravioleta (λ = 365nm) durante 30 minutos numa camara 

ultravioleta (Fig. 36).  

 

 

Figura 36 – Camara de ultravioleta 

 

 Após ocorrida a polimerização do polipirrol foi realizada a completa evaporação do 

solvente, resultado na deposição do material na placa de petri (Fig. 37). 

 

 

Figura 37 – Material antes e após a polimerização 
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PPy + APS (Amostra S3 e S3T) 

 

 

O processo utilizado nessa síntese foi similar ao descrito em [98], onde 0,126mL de 

monômeros de pirrol foram introduzidos em 15 mL de solução aquosa de HCl (1M) a 0°C na 

ausência (amostra S3) ou na presença de dióxido de titânio 0,0025g (amostra S3T) contendo 

0,546g de CTAB (0,1M). Então a solução foi vigorosamente agitada durante 10 minutos e 

misturados com outra solução contendo 0,1026g de APS em solução aquosa de 15 mL de HCl 

(1M) (a 0°C). O processo de resfriamento foi atingido através de um banho em gelo como 

pode ser visto na Fig. 38.  

 

 

Figura 38 - Processo de resfriamento das amostras sob agitação 

 
 

Então a solução foi mantida sob intensa agitação por 3h a 0°C, sendo rapidamente 

verificada a polimerização do pirrol, como podemos observar na Fig. 39 pela obtenção de 

uma cor escura.  

 

 

Figura 39 - Processo de polimerização do pirrol 
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 Como resultado foi verificado um composto de cor preta que foi filtrado sob vácuo e 

lavado com água e metanol em abundância (Fig. 40). 

 

 

Figura 40 - Processo de filtração 

 

 

Nanotubos eletroquímicos de PPy (Amostra S4 e S4T) 

 

 

A síntese de nanotubos eletroquímicos de polipirrol foi realizada de acordo com 

procedimento descrito por [99] através de polimerização eletroquímica. Para tanto se tem a 

inserção de 0,105mL de pirrol e 0,0091g de FeNO3 (0,75mM) dissolvidos sob agitação em 30 

mL de alaranjado de metila a 5mM em solução aquosa, na ausência (amostra S4) ou na 

presença de dióxido de titânio 0,0025g (amostra S4T). Como podemos ver na montagem 

experimental apresentada na Fig. 41. Uma densidade de corrente constante de 0,25Ma/cm
2
 

foram aplicadas entres os eletrodos formados por duas placas de aço inoxidável paralelas.  
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Figura 41 – Montagem utilizada na síntese eletroquímica 

 
 
 Após alguns minutos de aplicação da corrente iniciou-se rapidamente a deposição do 

filme polimérico na superfície positiva do eletrodo metálico, como pode ser visto na Fig. 42. 

 

 

Figura 42 - Nanotubos depositados no eletrodo metálico 

 

 

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

os nanotubos de polipirrol sintetizados de forma eletroquímica. 
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3.1.3. Resultados e discussão  

 

3.1.3.1. Caracterização dos nanocompósitos 

 

 

 As amostras sintetizadas por quatro diferentes rotas, conforme descrito anteriormente 

foram caracterizadas a partir do uso de FTIR, microscopia eletrônica de varredura, potencial 

zeta, espectroscopia no UV-Vis, além da técnica de espectroscopia de impedância.  

  Para realizar o estudo de fotodegradação foi utilizada uma molécula de prova 

(rodamina B) dispersa em 20 mL de água a 10
-5 

M na presença de 10 mg de cada 

nanocompósito. A iluminação com luz branca foi realizada a partir de uma lâmpada halógena 

de 60W a uma distância de 30cm da amostra (Fig. 43), visando prevenir o acontecimento de 

efeitos térmicos na fotodegradação da molécula.  

 

 

Figura 43 - Fotodegradação da Rodamina B 

 

 Com relação aos experimentos realizados com a finalidade de aplicar o nanocompósito 

como sensor de umidade, as medidas foram feitas em duas condições extremas: a primeira foi 

obtida com o uso de um desumidificador (Thermomatic) contido em uma caixa de 0,1m
3
 

estabelecendo uma umidade relativa de 50%. Por outro lado, o uso de um umidificador 

(Home) que estabeleceu uma umidade relativa de 100% no ambiente. As amostram foram 

colocadas neste ambiente e após 10 minutos de estabilização foram realizadas as medidas de 

impedância para analisar a resposta à umidade do ambiente para cada sistema.  
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A análise de impedância foi realizada usando pastilhas do nanocompósito com 

espessura que variava entre 147μm para 245μm preparadas com a utilização de uma prensa 

(Shimadzu) através da aplicação de força de 80 KN. Os resultados de impedância foram 

normalizados por espessura (ohm/μm) e a umidade relativa foi medida usando um higrômetro 

da marca Thermo Hygro. 

As amostras obtidas nas sínteses foram caracterizadas morfologicamente e detalhes 

seguem descritos. Em todas as amostras com a inserção do dióxido de titânio foi observada a 

presença de regiões brilhantes, sendo comprovada a presença do elemento pela espectroscopia 

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

 

 

 

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

 
A partir da observação das microscopias obtidas no microscópio eletrônico de 

varredura (Fig. 45), foi possível verificar a interação presente entre os dois componentes do 

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

 
Dessa forma temos que as diferentes sínteses forneceram nanocompósitos com 

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

eletroquimicamente, uma forte agregação do dióxido de titânio assim como na amostra S2, em 

uma menor proporção, enquanto que na amostra S3 foi possível perceber uma distribuição 

mais homogênea do semicondutor.  

 A partir da análise de espectroscopia na região do infravermelho por transformada de 

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

visualizado na Fig. 46 e Fig. 47, onde a imagem indexada corresponde ao espectro do TiO2 

puro. 
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Figura 46 - FTIR dos filmes de polipirrol na ausência de TiO2 

 
 
 

 

 
Figura 47 - FTIR dos filmes de polipirrol na ausência de TiO2 e do TiO2 puro na parte superior  

 
 
 A assinatura do polipirrol pôde ser verificada a partir dos picos que podem ser 

visualizados na Tab. 1, juntamente com suas bandas características de cada tipo de ligação 

química [16, 96, 100-103]. 
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Picos Bandas correspondentes 

1050 cm
-1

 N-H 

1185 cm
-1

 Estado dopado das cadeias condutoras 

1300 cm
-1

 Alongamento das ligações C-N 

1383 cm
-1

 Estado dopado do NO3
-
 

1477 cm
-1

 Alongamento das ligações C=N 

1551 cm
-1

 Alongamento das ligações C=C 

3442 cm
-1

 Alongamento das ligações N-H 

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

 

 

Como uma consequência do efeito de dopagem do NO3
-
 é verificado um pico estreito 

em 1383 cm
-1 

justamente nas amostras S2T e S4T que utilizam nitratos em sua síntese -  

nitrato férrico e nitrato de prata.  

 Os espectros de infravermelho foram utilizados também para verificar o nível de 

interação entre o dióxido de titânio e o polipirrol nas amostras analisadas. Dessa forma pode 

ser verificado no espectro do dióxido de titânio, inserido na parte superior da Figura 47 a 

presença de um pico largo em uma faixa de 400 cm
-1 

a
 
800 cm

-1
 que caracteriza a presença do 

semicondutor na amostra analisada. É interessante notar que no espectro dos nanocompósitos 

sintetizados não há esse pico característico do TiO2 o que é mais uma evidência de que as 

partículas de semicondutor encontram-se razoavelmente encobertas pela matriz polimérica 

[88, 104]. 

  

 

3.1.3.2. Aplicações 

 

 Com essas análises previamente realizadas foi possível visualizar a interação existente 

entre o polímero e o semicondutor. Como esses dois componentes juntos possuem grande 

potencial de ação em dispositivos, foram realizados experimentos visando caracterizar a ação 

fotocatalíca desses nanocompósitos assim como sua aplicação em sensor de umidade.  
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Atividade fotocatalítica 

 

 

 Sabemos que o dióxido de titânio age como catalisador nos processos oxidativos 

avançados e também que o polipirrol atua como um nanocomposito com o TiO2 otimizando o 

processo de fotodegradação devido ao fato de diminuir o band gap do material. 

Dessa forma realizamos experimentos fotocatalíticos utilizando os quatro sistemas 

sintetizados, comparando a eficiência dos mesmos com o objetivo de avaliar como a interação 

entre o polipirrol e o TiO2 influenciam no processo de fotocatálise heterogênea.  

 Assim, os experimentos foram realizados a partir da inserção de uma determinada 

quantidade do nanocompósito (0,01g) colocado em solução do corante rodamina B a uma 

concentração de 10
-5

M. Em seguida foi medida a absorbância do sistema submetido à ação de 

luz branca em um intervalo de dois em dois minutos.  

Dessa forma, ao observar o gráfico contendo o pico característico da rodamina B, que 

ocorre em um comprimento de onda de 544 nm, em função do tempo e à temperatura 

ambiente (Fig. 48), é possível verificar a cinética da fotodegradação do corante proporcionada 

pela ação dos diferentes sistemas sintetizados S1T a S4T.  

 

Figura 48 - Absorbância da rodamina B a 544nm sob iluminação e na presença de diferentes 

compósitos (S1T a S4T) 
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De acordo com o gráfico da Fig. 48 podemos verificar que as amostras apresentam 

eficiência fotocatalítica na seguinte ordem S2T>S1T>S3T>S4T. Podendo ser notada uma 

grande diferença entre a ação da amostra S2T e as demais.  

Pode ser observado também que a amostra S4T apresenta a menor atividade 

fotocatalítica de todas, o que pode ser explicado pela maior agregação das partículas de 

dióxido de titânio no nanocompósito, o que faz com que sua superfície ativa seja diminuída.  

Assim, temos dois parâmetros fundamentais nessa análise, o nível de agregação do 

polipirrol com o dióxido de titânio no nanocompósito e nível de agregação do semicondutor. 

Quanto mais as partículas de TiO2 estiverem inseridas na matriz polimérica melhor a 

eficiência como agente fotocatalítico pela fato do polipirrol facilitar a oxidação proprocionada 

pelo TiO2 e a consequente formação dos radicais hidroxila que provocam a degradação da 

molécula de rodamina B . Enquanto isso, quando as partículas de TiO2 estão muitos agregadas 

como na amostra S4T,  não há área superficial desejável para a interação do semicondutor 

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

 

 

Sensor de Umidade 

 

Para analisar a absorção de água foram realizadas medidas de resposta elétrica das 

amostras como uma função da umidade relativa do ar, na qual elas estavam dispostas, e da 

frequência do campo elétrico, através de um analisador de impedância elétrica, com a 

umidade relativa do ar variando entre 50% e 100%. 

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

impedância em todas as faixas de frequências com a elevação da umidade relativa do ar. 

 



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira 

79 
 

 
Dissertação de Mestrado – Colegiado de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - UNIVASF 

 

 

Figura 49 - Parte real da impedância das amostras S1T a S4T por unidade de espessura (Z’/l) como 

uma função da umidade relativa (50% and 100%). O quadro inserido no canto direito apresenta a 

variação relativa da impedância antes e após a exposição. 

 

 

Se verificarmos a variação de impedância com a aplicação de uma tensão de 100mV  a 

partir região de baixas frequências (100Hz onde as cargas livres, os íons, respondem), pode 

ser percebida uma resposta de acordo com a seguinte ordem S3T>S2T>S1T>S4T, como 

podemos ver no gráfico presente no canto superior direito  que indica a razão Zi/Zf, onde Zi é 

a impedância medida a 1 kHz e umidade relativa de 50% e Zf é a impedância medida a 1kHz e 

umidade relativa de 100%. 

Primeiramente, pode ser notado que o pior desempenho com sensor de umidade em 

relação aos demais sistemas é apresentado pela amostra S4T, o que pode ser entendido como 

uma consequência da quantidade de agregação de semicondutor na amostra, como foi 

percebido durante a análise morfológica dos sistemas.  

Analisando a amostra que apresentou maior variação na impedância e assim, melhor 

ação como sensor de umidade (S3T), percebemos que este resultado é uma consequência do 

nível de interação do polímero com o semicondutor. O pouco recobrimento do TiO2 induzido 

por uma fraca interação com o polipirrol otimiza seu uso como sensor de umidade enquanto 

que quando mais recoberto pela matriz polimérica o semicondutor se encontrar melhor será 

sua ação como fotocatalisador.  
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3.1.4.  Conclusões 

 

 Através das análises realizadas percebeu-se que as diferentes rotas de síntese 

representam papel fundamental nas características do nanocompósito obtido, assim como na 

ação do mesmo como agente fotocatalítico ou enquanto sensor de umidade.  

Primeiramente, foi possível verificar que amostra S4T apresenta o pior desempenho 

em ambas as aplicações, tanto na fotodegradação quando no sensor de umidade, o que pode 

ser justificado por esse sistema possuir forte agregação nas partículas de semicondutor.  

Enquanto isso o sistema que apresenta o melhor recobrimento do semicondutor pela 

matriz polimérica, o S2T , sintetizado a partir de fotopolimerização, apresenta a melhor ação 

como fotocatalisador e o que melhor age como sensor de umidade é o S3T que apresenta 

menor interação com o polímero.  

Assim, através das diferentes técnicas de caracterização utilizadas foi possível 

perceber que o nível de interação entre o PPy e o TiO2 assim como a agregação das partículas 

desse semicondutor são parâmetros fundamentais para otimizar o uso do nanocompósito 

como agente fotocatalisador ou mesmo sensor de umidade, indicando que o processo de 

síntese afeta principalmente a interação entre o polímero e o semicondutor proporcionando 

diferentes níveis de recobrimento deste e um consequente controle no processo fotoinduzido e 

na dissociação de água. 
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3.2. Nanoestrutura polipirrol / nanotubos de carbono multiparedes 

  

3.2.1. Introdução 

 

A síntese e caracterização de estruturas híbridas compostas por nanotubos ocos de 

polipirrol e compósitos formados por nanotubos de carbono recobertos por uma camada de 

polipirrol em uma estrutura do tipo casca-núcleo representaram importantes modelos 

experimentais abordados nesta dissertação.  

A concentração relativa de nanotubos de carbono representa um parâmetro 

fundamental nestes sistemas, uma vez que afeta características como o nível de condutividade 

do meio, o diâmetro dos nanotubos sintetizados e a rugosidade dos mesmos. 

 No caso da polimerização de nanotubos de polipirrol na presença de nanotubos de 

carbono, a interação de dois tipos de suporte para a polimerização (os suportes macios de 

alaranjado de metila e os nanotubos de carbono) promove uma competição em que o pirrol 

possui dois possíveis suportes para a formação: recobrindo as estruturas de alaranjado de 

metila ou em torno das estruturas nanotubulares de carbono.  

 Como resultado dessa competição de formação são obtidas estruturas com superfície 

que são mais lisas que as obtidas na ausência de nanotubos de carbono. Essa característica 

afeta tanto a morfologia como as propriedades elétricas e térmicas dos materiais sintetizados. 

  As mudanças proporcionadas por essa síntese são de extrema importância, tendo em 

vista que entre as diversas utilizações dos polímeros condutores como por exemplo sensores e 

células fotovoltaicas e pode-se obter a função de armazenamento de carga que representa um 

parâmetro crítico no desenvolvimento de dispositivos eletrônicos mais eficientes. Como 

exemplo, temos o uso de polímeros condutores na síntese de novos capacitores eletroquímicos 

de dupla camada elétrica, que representa uma importante solução para aplicações em que é 

preciso grande armazenamento de energia [105, 106].  

O controle dos parâmetros na síntese polimérica é importante na realização de 

modificações no nível de dopagem e espessura do filme obtido possibilitando o aumento na 

capacidade de armazenamento de carga. Aumentando o nível de dopagem no filme polimérico 

é possível aumentar essa capacidade de armazenamento e fazer com que o filme fique mais 

espesso, porém o desempenho dos polímeros condutores é muito influenciado pela cinética do 

processo de dopagem dos íons no filme, o que representa um impedimento no 
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desenvolvimento de estruturas poliméricas com rápido poder de armazenamento de energia 

[107]. 

O uso de nanotubos de carbono (NTC) recobertos com polipirrol representa uma 

estratégia para diminuir esse problema, uma vez que torna possível unir características do 

nanotubo de carbono (baixa densidade de massa e alta área superficial) [108] com 

características do polipirrol (elevada condutividade elétrica, baixa toxidade e estabilidade 

ambiental), tendo grande aplicabilidade como supercapacitores e baterias secundárias. [99, 

109-116]. 

Além disso, tem sido demonstrado que os compósitos de NTC com polipirrol 

apresentam capacidade de armazenamento de carga muitas vezes maior que a obtida por cada 

componente sozinho [106, 112]. Em estudo recente, Chen et al. [117] afirma que comparando 

eletrodos compostos por nanotubos de carbono recobertos com polipirrol e eletrodos de ouro 

ou apenas recobertos por polipirrol, o primeiro apresenta uma aumento na capacidade de 

armazenamento de carga  da ordem de 660 vezes,  uma redução no nível de impedância na 

ordem de cinco vezes, e um aumento de três vezes na estabilidade. 

Alternativamente aos processos utilizados na síntese do compósito CNT/PPy pode ser 

realizada uma síntese baseada na forma apresentada por Yang et al. [118], onde são formados 

nanotubos ocos de polipirrol a partir de um suporte macio formado pela interação entre 

alaranjado de metila e cloreto férrico, agente oxidante da polimerização. Esses suportes são 

auto-degradáveis resultando na formação de uma estrutura polimérica oca.  

A introdução de alaranjado de metila como um suporte macio é baseada na sua 

característica agregacional em forma de dímeros e oligômeros como estudado por de Oliveira 

e de Melo [119, 120], permitindo o uso de suportes macios ao invés de suportes duros, o que 

representa uma grande vantagem pois estes exigem tratamento posterior para sua eliminação. 

Outra forma de sintetizar nanotubos ocos de polipirrol consiste em uma reação 

eletroquímica. É baseada na eletrólise de água e H
+
 no anodo promovendo a floculação dos  

alaranjado de metila ao redor do eletrodo. Esse processo foi descrito por X. Yang et al. [99] e 

o limite do tempo de deposição obtido foi estabelecido em 10 minutos; a partir de então a 

rugosidade das amostras passavam a aumentar, pelo fato dos nanotubos criarem estruturas 

granulares em sua superfície.  

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

carbono recobertos com polipirrol e nanotubos de polipirrol ocos) podem ser consideradas 
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candidatos importantes para o desenvolvimento de dispositivos com elevada capacitância de 

dupla camada elétrica em solução (bom eletrodo).  

Dessa forma, foi realizada a forma de síntese eletroquímica modificada, que resulta na 

competição entre a polimerização sobre os nanotubos de carbono e a formação de nanotubos 

ocos de polipirrol, permitindo assim a montagem de cadeias poliméricas tanto na superfície 

dos suportes de alaranjado de metila quanto na superfície dos nanotubos de carbono.   

Nesta direção, verificou-se a importância da concentração de nanotubos de carbono na 

síntese, minimizando a impedância da dispersão coloidal preparada. A interação das 

diferentes estruturas nanotubulares foi verificada a partir de espectros de FTIR, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de transmissão (MET), dados de EDX, 

espectroscopia de impedância elétrica e análise das propriedades térmicas.  

  

3.2.2. Preparação de amostras 

  

As amostras utilizadas neste estudo foram preparadas a partir do uso de nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas, pirrol, nitrato férrico e alaranjado de metila, adquiridos 

juntamente à Aldrich (USA). Um procedimento de síntese eletroquímica para a preparação 

tanto de nanotubos de carbono com polipirrol (NTC/PPy) como nanotubos ocos de polipirrol 

foi realizado como descrito a seguir. 

 O recobrimento dos nanotubos de carbono por polipirrol foi observado por 

microscopia eletrônica de transmissão, realizada a partir da deposição das amostras na 

superfície de uma matriz de cobre recoberta de carbono. Logo após secagem a amostra foi 

submetida a uma tensão de aceleramento de 200kV no microscópio Tecnai G2 Spirit 

microscope (FEI Company) equipado com uma câmera CCD. Os compósitos também foram 

analisados no microscópio eletrônico de varredura e EDX Hitachi TM1000, do Instituto de 

Pesquisa em Ciência dos Materiais (IPCM) na UNIVASF.  

 As medidas de impedância foram realizadas a uma temperatura de 25° C utilizando o 

analisador de impedância SI 1260 conectado a uma interface dielétrica SI 1296 e um porta-

amostras líquido 12962 (Solartron) em uma variação de frequência de 1Hz a 1MHz com 

excitação de 100 mV e sem campo DC externo.   

A análise térmica das amostras foi realizada no calorímetro de escaneamento 

diferencial Schimadzu DSC60, onde o recipiente contendo a amostra estava submetido a fluxo 
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de N2 a 50 mL/min, o peso das amostras de aproximadamente 1,5 mg em um cadinho de 

alumínio e a temperatura analisada entre 30°C e 250°C a uma taxa de aquecimento de 10° 

C/min. A análise de espectroscopia no infravermelho foi realizada utilizando o FTIR (IR 

Prestige-21 Shimadzu)  utilizando KBr como material de base.  

A síntese eletroquímica das amostras analisadas foi realizada de acordo com o 

procedimento experimental utilizado por X. Yang et al. [99] com a modificação da inclusão 

de nanotubos de carbono na síntese, visando justamente induzir a competição entre os 

nanotubos de polipirrol ocos e os nanotubos de carbono recobertos com polipirrol.  

Para que a esta reação ocorra é necessária a utilização de uma célula eletroquímica 

composta por placas paralelas de aço inoxidável mergulhadas no interior de um béquer, que 

representam um anodo (-) e um catodo (+). Ao ser aplicada entre esses eletrodos uma 

densidade de corrente constante de 2,5 mA/cm
2 

é verificado um campo elétrico bem definido. 

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

sendo:  

  

 Passo 1: Foi realizada a dispersão do nanotubo de carbono (0 a 2 mg) em 30 

mL de água; 

 Passo 2: Então ocorreu a inserção de 5 mM de alaranjado de metila e 0,75 mM 

de nitrato férrico; 

 Passo 3: Foi introduzido 0,105 mL  de pirrol na solução que é agitada 

vigorosamente. 

 Passo 4: Foram adicionadas ao béquer duas placas paralelas sendo aplicada a 

seguir uma densidade de corrente constante; dessa forma o campo elétrico 

gerado induziu uma migração de suportes (tanto o alaranjado de metila quanto 

os nanotubos de carbono) para o anodo e aconteceu a progressiva 

polimerização do pirrol na superfície dos nanotubos e em aproximadamente 

duas horas obteve-se a deposição dos compósitos na superfície do ânodo. 

 Passo 5: Por último a amostra foi lavada várias vezes com uma solução de 

água e acetona e seca sob vácuo.  
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Figure 50 - Esquema representativo da síntese de nanotubos mistos [Fullerenes, in press] 

 

 

3.2.3. Resultados e Discussão 

 

Morfologia  

 

Na caracterização morfológica das amostras sintetizadas foram realizados dois tipos de 

microscopia: a microscopia eletrônica de varredura (MEV) e a microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM).  

As imagens obtidas por microscópio eletrônico de varredura mostraram que estruturas 

tubulares foram obtidas tanto na presença quanto na ausência de nanotubos de carbono em 

solução, como poder ser visto na Fig.51. 
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Figura 51 - MEV das amostras de NTPPy (lado esquerdo) e NTC/ Ppy + NTPPy (lado direito) 

 

Do lado esquerdo da imagem podem ser visualizados os nanotubos de polipirrol 

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

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

o polímero foi formado tanto na superfície do nanotubo de carbono quanto sobre os suportes 

macios de alaranjado de metila.  

Ao realizar uma ampliação a partir da amostra sintetizada (Fig. 52) no microscópio 

eletrônico de transmissão foi possível visualizar maiores detalhes acerca da estrutura do tipo 

casca-núcleo do nanocompósito formado por polipirrol e nanotubo de carbono. 

 

 

Figure 52 - MET do compósito casca/âmago de NTC/PPy e NTPPy 
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É possível verificar no detalhe da Fig. 52 que a nanoestrutura maior é formada por um 

recobrimento fino de polipirrol em torno do nanotubo de carbono. É interessante perceber que 

na mesma imagem pode ser observado um nanotubo de polipirrol formado pela polimerização 

com alaranjado de metila bem próximo ao nanotubo de carbono com polipirrol, comprovando 

assim que este material sintetizado possui os dois tipos de estruturas.  

Desta forma, esse material possui dois tipos de nanotubos e a competição existente 

durante a formação dessas duas estruturas (sobre eletrodos metálicos na síntese eletroquímica) 

faz com que seja obtido um material com menor rugosidade mesmo utilizando um tempo 

maior de deposição. Com isso foi possível realizar a síntese de uma maior quantidade de 

material aumentando a produção dessa estrutura polimérica, que possui ampla aplicabilidade 

por possuir elevada área superficial bem como condutividade. 

  

 

Análise de espectroscopia no infravermelho  

 

A forte interação existente entre as duas formas de nanotubos sintetizadas foram 

evidenciadas a partir de análise de espectroscopia de infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR). Na Fig. 53 podemos ver os espectros de infravermelho dos diferentes 

sistemas: nanotubo de carbono puro (NTC), nanotubos de polipirrol ocos (NTPPy), e o 

compósito formado por nanotubo de polipirrol e polipirrol com nanotubos de carbono 

(NTC/PPy + NTPPy). 

 

Figura 53 - Espectro de FTIR de NTPPy ocos, NTC e compósito de NTC/PPy e NTPPy. 
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Os picos relevantes que caracterizam a conformação do material analisado podem ser 

vistos na Tab. 2; a dopagem induzida pelo nitrato pode ser vista a partir de um pico estreito e 

intenso em 1383 cm
-1 

para amostras que contém polipirrol em sua composição. 

 

Pico (cm
-1

) Amostra Assinatura da banda 

1383 NTC/PPy + NTPPy 

Nível de dopagem do 

NO3
-
 

797 NTPPy Deformação no anel 

1037 NTPPy 

C-H em flexão plana 1030 NTC/PPy + NTPPy 

1198 NTPPy 

Vibração do anel 1173 NTC/PPy + NTPPy 

1551 NTPPy Alongamento C=C / C-C 

 

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

 
Adicionalmente, pode ser notado que os picos referentes à vibração no anel do 

polipirrol em 797 cm
-1 

e 1198 cm
-1 

estão levemente deslocados e reduzidos, o que evidencia a 

forte interação entre o nanotubo de carbono e o polipirrol, que afeta a conformação do filme 

polimérico que é depositado na superfície do nanotubo. 

Esta forte interação entre os dois componentes do nanocompósito afeta também as 

características elétricas das amostras como é descrito a seguir. 

 

 

Caracterização elétrica 

 

Através de análise de impedância foi possível determinar que o processo de 

recobrimento dos nanotubos de carbono por polipirrol produziu um melhoramento das 

propriedades elétricas do material, proporcionando assim uma otimização no nível de 

condutividade. A inserção dos nanotubos de carbono na solução contendo pirrol tornou 

possível um aumento nos caminhos de condução de corrente, que pode ser notado na 

diminuição da impedância, medida em baixa frequência, na região de cargas livres.  

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

contendo 1mg de NTC/30mL de solução aquosa. A partir de 1mg de NTC em solução foi 
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possível verificar uma aumento no impedimento da circulação de corrente, como pode ser 

visto na Fig. 54. 

 

 

Figura 54 - Parte real da impedância (a 1kHz) da dispersão de compósito em solução aquosa contendo 

compósito de NTC/PPy e NTPPy com variação da quantidade de NTC. 

 
 

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

mg) foram realizadas medidas de impedância visando comparar os níveis apresentados por 

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

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

55. 
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Figure 55 - Espectro da parte real da impedância da dispersão do compósito de NTC/PPy (1mg) e 

NTPPy em solução aquosa 

 
 

Pode ser observado no espectro de impedância (a baixas frequências) a influência da 

polarização do eletrodo (f < 100 Hz) e uma região ampla nas frequências intermediárias (1 

kHz < f < 100 kHz) associada com as respostas das cargas livres. Enquanto isso, na região de 

altas frequências (f > 100 kHz) há uma grande queda no valor de Z’, o que é uma assinatura 

típica de cargas ligadas. 

Observando os valores da impedância na faixa da região das cargas livres (frequência 

intermediaria) percebe-se que esse nível atinge o valor máximo para a dispersão contendo 

nanotubos de carbono e um valor mínimo para a resposta elétrica do sistema PPy/NTC e 

NTPPy, sendo bem abaixo do nível de impedância apresentado para a amostra de nanotubos 

de polipirrol.  

Esse resultado demonstra que diferentemente do que seria esperado (uma resposta que 

correspondesse ao valor médio das respostas do NTC e NTPPy) obteve-se um nível de 

impedância mínimo apresentado pelo sistema misto NTPPy e PPy/NTC, o que evidencia uma 

forte interação sinergética entre NTC/PPy e os nanotubos ocos de polipirrol que proporciona 

essa diminuição no nível global de impedância.  

Essa redução significante na impedância do compósito misto quando comparada com 

a impedância apresentada por cada componente (ZNTC/PPy + PPyNT < ZNTC e ZNTC/PPy + PPyNT < 
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ZPPYNT) indica que o material sintetizado possui propriedades elétricas superiores às obtidas a 

partir da interação entre o NTC e o polipirrol.  

Assim, podemos perceber que essa forte interação entre os componentes do compósito 

consegue afetar a propriedade elétrica do material, o que pode ser notado a partir da análise 

térmica dessas estruturas, como pode ser vista na próxima seção.   

 

Caracterização térmica 

 

A partir de análise térmica com um calorímetro de varredura diferencial (DSC), 

utilizando atmosfera inerte com o gás nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 10° C/min e 

amostras de 1mg em cadinho de alumínio, foi possível determinar características importantes 

para o entendimento da interação presente no material sintetizado.  

A partir da análise do pico endotérmico apresentado pela amostra analisada é possível 

verificar mudanças que ocorrem nas cadeias poliméricas, como descrito por Ashraf et al. 

(121). O termograma de uma amostra de polipirrol puro é caracterizado por um pico 

endotérmico de 84,5°C que é atribuído às mudanças conformacionais nas cadeias de 

polipirrol. A análise térmica realizada neste trabalho pode ser visualizada no gráfico abaixo 

(Fig.56). 

 

Figure 56 - Curvas de DSC dos compósitos de NTC/PPy e NTPPy preparados com diferentes 

concentrações de NTC 
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A partir do gráfico pode ser visualizada a existência de um pico endotérmico largo em 

uma faixa de temperatura de 60°C a 80°C e o pico referente às mudanças conformacionais nas 

cadeias de polipirrol foi verificado para os nanotubos ocos de polipirrol em 79,6°C.  

 A introdução progressiva de NTC durante a síntese do nanocompósito induz a redução 

na temperatura crítica (Tc) alcançando um mínimo quando 1 mg de nanotubo de carbono é 

introduzido ao composto. O aumento na concentração de carbono presente no meio (acima de 

1 mg) induz uma elevação na temperatura crítica, retornando progressivamente para o valor 

obtido na ausência de nanotubos de carbono (NTPPy). O comportamento da temperatura 

crítica como uma função da quantidade de NTC é mostrado no detalhe na Fig. 56. 

 Este resultado indica um aumento na interação das cadeias de polipirrol com os 

nanotubos de carbono até o limite em que as nanoestruturas presentes na amostra (nanotubos 

ocos de polipirrol e nanotubos de carbono recobertos com polipirrol) retornam a se separar 

durante a síntese, o que pode ser percebido pela elevação da temperatura crítica próxima ao 

nível exibido pelo nanotubo de polipirrol puro.  

Um aspecto interessante a ser observado é que esse mínimo bem definido no 

termograma da amostra contendo 1 mg de NTC tem um perfil equivalente aquele obtido nos 

dados de espectroscopia de impedância elétrica. 

Essa correlação entre as duas técnicas de análise utilizadas introduz a evidência no que 

diz respeito à maximização da interação de nanotubos de carbono com as cadeias de 

polipirrol, que é alcançada com uma concentração específica de 1 mg de NTC. É nessa 

concentração que temos o nível mínimo de impedância e a temperatura de degradação é 

deslocada ao máximo da apresentada pelos nanotubos de polipirrol puros, em uma indicação 

de que o material é afetado pela interação existente entre o polipirrol e nanotubos de carbono 

como já detectado pelos espectros de infravermelho.   

Assim, nota-se que a forte interação entre as estruturas torna esses materiais 

possuidores de características elevadas, uma vez que a polimerização mútua nos dois 

diferentes tipos de suporte faz com que seja sintetizado um material com baixo nível de 

agregação, elevada condutivida e ainda permite a polimerização em maior quantidade pelo 

fato da polimerização poder ocorrer em um tempo médio de duas horas, diferentemente do 

que é obtido na síntese de nanotubos ocos puros de polipirrol onde há formação de grânulos 

em uma escala de dez minutos.    
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3.2.4. Conclusões 

 

 A síntese simultânea de estruturas casca-núcleo de NTC/PPy e nanotubos de polipirrol 

é diretamente dependente de um balanço delicado envolvendo a quantidade de nanotubos de 

carbono dispersos em solução, agindo como um suporte para a estrutura assim como o 

alaranjado de metila.  

A interação existente no processo de polimerização que envolve conjuntamente o 

recobrimento de nanotubos de carbono por uma camada do polímero e a formação de 

nanotubos ocos de polipirrol em uma única síntese otimiza o nível de condutividade dos 

compósitos e reduz a temperatura crítica que caracteriza o processo conformacional das 

cadeias condutoras  quando comparado com a formação de nanotubos de polipirrol na 

ausência do nanotubo de carbono. O espectro de infravermelho corrobora esse aspecto 

considerando o deslocamento no pico que caracteriza diferentes conformações da cadeia.  

Com base nesses resultados podemos concluir que essa competição (entre a síntese dos 

nanotubos na superfície do suporte de alaranjado de metila ou na superfície dos nanotubos de 

carbono) representa um procedimento novo e interessante que proporciona características 

diferenciadas às estruturas sintetizadas, sendo possível produzir estruturas que apresentam 

incremento na condutividade, com menor quantidade de grãos e consequentemente menor 

rugosidade nos nanotubos, possibilitando assim, maior aplicabilidade como material ativo em 

dispositivos como supercapacitores.  
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3.3. Nanofibras de álcool polivinílico / dióxido de titânio produzidas por 

eletrofiação  

 

3.3.1. Introdução 

 

 Materiais que apresentam grande absorbância na região do ultravioleta e transparência 

na região do visível são de importante usabilidade. Um desses tipos de materiais pode ser 

obtido a partir da incorporação de dióxido de titânio (TiO2) em fibras de polivinil álcool 

(PVA). Porém para que essa estrutura seja obtida é necessário uma técnica que possibilite a 

síntese desse tipo de material.   

 Uma técnica que se apresenta favorável para esses propostos é a eletrofiação, um 

método simples e de baixo custo que promove a fabricação de uma grande quantidade de 

fibras ultrafinas. Utilizando esta propriedade muitas são as aplicações dadas aos materiais 

obtidos por essa técnica, como podem ser destacados: detectores de voláteis [122], novos 

biomateriais, materiais utilizados em medicina regenerativa, substituição de pele e em 

liberação controlada de fámacos [123, 124, 125].  

Para que seja possível utilizar o material sintetizado nesses tipos de aplicações é 

preciso que a utilização de um material viscoso como um hidrogel [126], que pode ser natural 

ou sintético e que tenha também biocompatibilidade. Como exemplo, temos os hidrogéis PVA 

e quitosana. O primeiro destaca-se por ser um polímero hidrofílico semicristalino que 

apresenta elevada biocompatibilidade e biodegradabilidade, sendo de grande interesse para 

aplicações médicas. Além disso, o PVA na presença de outros componentes eleva as 

propriedades físico-químicas do material.  

Assim, muitos são os trabalhos descrevem o uso de PVA para a preparação de 

nanofibras com quitosana [126], nanotubos de carbono multiparedes/quitosana [127], gelatina 

[124], poliuretano [128], celulose e fibras naturais [129] (aplicadas na área de materiais 

verdes) acetato de polivinila [125] e polihidroxibutirato [130], e também elementos como o 

cobre(II) [131]. 

Entre esses materiais usados na formação de nanocompósitos, a incorporação de 

nanopartículas de semicondutores nas nanofibras poliméricas introduz as vantagens de 

elevada área superficial com as propriedades intrínsecas do semicondutor além do fato de que 

o compósito PVA / TiO2 faz com que sejam diminuídos os processos agregacionais  do 



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira 

95 
 

 
Dissertação de Mestrado – Colegiado de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - UNIVASF 

 

semicondutor
 
[132]. Em especial, os grupos hidroxila promovem inibição no processo de 

agregação do TiO2, produzindo boa dispersão de partículas na fibra produzida [133]. 

Quando aplicado como fotocatalisador, em processos oxidativos avançados (POA), a 

imobilização representa um importante passo para posterior separação do fotocatalisador do 

meio aquoso. Com esse fim, sistemas porosos de níquel/PVA têm sido descritos na literatura
 

[134]. 

Em adição às aplicações anteriores descritas
 
[135], um uso bastante comum para as 

nanopartículas de semicondutores (óxido de zinco/dióxido de titânio) é o de bloqueadores de 

radiação ultra-violeta, com potencial de aplicação em cosméticos usados como protetor solar, 

dados os efeitos nocivos da radiação ultravioleta sobre a pele humana. É sabido que a 

radiação solar compreende desde a região de raio-X até ondas de rádio. A radiação 

ultravioleta compreende basicamente três regiões: UVA, UVB, UVC.  

A radiação UVC é praticamente absorvida pela camada de ozônio da estratosfera [136] 

enquanto que a radiação restante é distribuída como 1-5% de UVB e 95-99% de UVA. A 

radiação UVB, apesar de percentualmente baixa, é totalmente absorvida pelas camadas 

superiores da epiderme, promovendo riscos elevados para envelhecimento e câncer de pele. 

O dióxido de titânio tem sido correntemente aplicado como protetor solar físico 

atuando na proteção da pele contra radiação UVB enquanto a radiação UVA é 

predominantemente absorvida pelo óxido de zinco [137].  

Por outro lado, nanopartículas de titânio apresentam elevada reatividade gerando 

radicais OH
-
 e O2

- 
que danificam potencialmente o DNA da pele [138]. Para contornar esse 

efeito colateral, compósitos eletrodepositados de PVA/TiO2 minimizam a interação do 

semicondutor com a pele e otimizam a absorção de luz na região do UV, o que é associado 

com boa transparência na região do visível. Com o objetivo de otimizar a concentração do 

dióxido de titânio distribuído nas fibras de PVA, nós analisamos neste trabalho a interação 

entre os componentes do compósito a partir da medida das propriedades elétricas, térmicas e 

estruturais das fibras mistas sintetizadas. A absorbância de luz é usada tanto na medida da 

eficiência da fibra como bloqueador de radiação solar (em especial na região do ultra-violeta) 

quanto na quantificação do processo de catálise induzido pelas nanofibras imersas em solução 

aquosa de rodamina B.  
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3.3.2. Preparação de amostras 

 

 

Materiais 

 

Os materiais utilizados neste trabalho foram dióxido de titânio e álcool polivinílico 

(hidrolisado) com pureza superior a 99%, adquiridos junto à Aldrich (EUA) e rodamina B que 

foi adquirida junto à VETEC (Brasil). O tamanho médio das partículas de TiO2 é de 25nm 

com pureza de 99,7% e área superficial específica de 45-55 m
2
/g. 

 

 

Procedimento Experimental  

 

 

 A síntese dos nanofios foi realizada a partir da utilização da técnica da eletrofiação, 

que é baseada na aplicação de uma alta tensão entre a ponta de uma agulha e um alvo que se 

encontra aterrado.  

A agulha é conectada a uma espécie de seringa que contém material polimérico a ser 

eletrofiado. Para que as fibras sejam formadas de forma eficiente é preciso que o hidrogel 

utilizado, no nosso caso, o PVA tenha uma concentração “ótima” que foi obtida a partir de 

experimentos anteriores como 80mg/mL em solução aquosa.  

Esta seringa é mantida à pressão constante liberando um fluxo contínuo de solução da 

ordem de 166L/min na ausência do campo elétrico. A aplicação de potencial na ponta da 

agulha faz com que as nanofibras comecem a se formar e depositem-se sobre o alvo que se 

encontra aterrado. O esquema da montagem experimental para deposição da fibra é mostrado 

na Fig. 57. 
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Figure 57 - Esquema de deposição de fibras sobre a superfície de eletrodos paralelos a partir da técnica 

de eletrofiação. 

 
 Para que os fios sejam depositados de forma que seja possível medir sua resposta 

elétrica posteriormente foram colocados na região aterrada dois eletrodos paralelos (agulhas 

metálicas), distantes em aproximadamente 10 mm, atuando como um porta amostras. A 

distância entre a agulha e esse alvo é de aproximadamente 8 cm e é aplicada uma diferença de 

potencial da ordem de 15 kV.  

 Dessa forma, sob as condições previstas e com o material em sua concentração 

adequada, ao ser aplicada a diferença de potencial, os microtubos são progressivamente 

depositados entre as agulhas. Essa área é progressivamente preenchida com uma rede de fios, 

estabelecendo contato elétrico entre os eletrodos e subsequente circulação de corrente a partir 

de excitação com um campo elétrico externo. Com um tempo de deposição de 

aproximadamente 11 minutos, é possível coletar material suficiente para as caracterizações 

físico-químicas a serem realizadas.  

 Foram realizadas caracterizações de impedância, espectro de UV-Vis, além de análise 

morfológica em microscópio eletrônico de varredura e medidas de espectroscopia no 

infravermelho. 

Para realizar as análises de impedância foi utilizado o analisador de impedância 

Solartron 1260 conectado a uma interface dielétrica (Solartron 1260) na faixa de frequência 

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

A caracterização dos filmes foi realizada a 25 
0
C e o porta-amostras foi configurado 

como um conjunto de duas agulhas metálicas mantidas a uma distância fixa uma da outra, 

sobre as quais foi efetivada a deposição de um filme fino formado pela deposição progressiva 

das fibras produzidas por eletrofiação. 

As imagens foram obtidas a partir de um microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

Hitachi TM 1000 enquanto que os termogramas foram medidos a partir de um DSC 

Schimadzu DSC60 com taxa de aquecimento de 10 
0
C/min e temperatura entre 30 

0
C e 250 

0
C. As medidas foram realizadas sob fluxo constante de 50 mL/min de N2 e massa das 

amostras da ordem de 1,5 mg.  

O nível de interação entre componentes do material foi analisado com o uso de um 

FTIR Schimadzu modelo IR-Prestige 21 enquanto que as medidas de absorbância foram 

realizadas com o uso de um espectrofotômetro FEMTO modelo 800XI.   

Os ensaios de fotodegradação foram realizados da mesma forma que na análise da ação 

fotocatalítica de nanocompósito Ppy/TiO2, sendo realizada a iluminação de um béquer com a 

solução de rodamina B com fibras de TiO2/ PVA a partir de uma lâmpada halógena de 60W 

disposta a 30 cm da amostra, como forma de minimizar o efeito do aquecimento da solução 

sobre o processo de fotodegradação do corante. 

 

3.3.3. Resultados e Discussão 

 
 

Primeiramente foi realizada a visualização das fibras contendo apenas PVA 

depositadas entre os eletrodos metálicos no microscópio eletrônico de varredura (MEV) como 

indicado na Fig. 58. 
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Figura 58 - MEV de fibras de PVA depositadas pela técnica de eletrofiação 

 

Ao ser introduzido em solução, o TiO2 promove a dispersão das fibras mistas, onde 

podem ser verificado grânulos do semicondutor ao longo das fibras, como pode ser visto na 

Fig. 59. Nesta figura também é possível observar o aspecto visual do filme depositado sobre o 

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

 

 

 

Figura 59 - MEV de compósito de PVA/ TiO2 depositado pela técnica de eletrofiação 

 

Com relação aos dados reportados na literatura referentes à análise térmica das 

amostras temos que o álcool polivinílico é caracterizado por duas temperaturas críticas 
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(temperatura de transição vítrea a 82
° 
C e temperatura de fusão de 230

° 
C) [139]. 

Das fibras sintetizadas neste trabalho foram obtidos termogramas, curvas de DSC, 

utilizando atmosfera inerte com o gás nitrogênio, a uma taxa de aquecimento de 10° C/min e 

amostras de 1mg em cadinho de alumínio. 

Relativamente à resposta térmica do sistema, o poli(álcool vinílico) é caracterizado por 

duas temperaturas críticas (temperatura de transição vítrea a 82
0 

C e temperatura de fusão de 

230
0 

C). Os termogramas das fibras sintetizadas (como mostra a Fig. 60) indicam temperatura 

de transição vítrea de 75,1
0
C e temperatura de fusão de 223,7

0
C. 

 

Figure 60 - Curvas de DSC das fibras puras de PVA (curva a) e compósito de PVA e TiO2 (curva b). 

 
 

Com a inclusão das nanopartículas de dióxido de titânio ocorre uma redução 

significativa na entalpia de fusão (que passa de -84,67 J/g para -26,11 J/g) caracterizando uma 

provável modificação na cristalinidade da matriz de PVA.   

Através de análises de impedância (buscando verificar a influência do TiO2 sobre a 

resposta elétrica dos compósitos) nós podemos visualizar na Fig. 61 que a resposta elétrica do 

eletrodo aberto (antes da deposição das fibras) é caracterizado por um valor de impedância Z’ 

extremamente elevado (da ordem de 10
10 
)  no regime de baixas frequências caracterizando 

a resposta elétrica do ar.  
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Figure 61 - Espectro da parte real da impedância de compósitos de PVA/TiO2 como função da 

concentração de TiO2 

 

A impedância Z’ da amostra diminui progressivamente a partir do momento em que 

são depositadas fibras de PVA com quantidade crescente de TiO2, como pode ser visto na Fig. 

61. É importante notar que a saturação do comportamento obtido (redução do Z’ com a adição 

de TiO2) é obtida com 0.01 g de TiO2 em 10 mL de solução aquosa de PVA (fornecendo 

impedância da ordem de 10 Ma partir do que se dá a agregação dos grãos de TiO2 

induzindo consequente elevação no nível de impedância das fibras, o que coincide com o 

processo de deposição de agregados de TiO2 separados das microfibras de PVA. 

O mesmo acontece quando realizamos uma análise por faixa de frequência até 100 Hz 

e acima de 5000 Hz como pode ser visto nas figuras 62 e 63. 
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Figure 62 - Espectro da parte real da impedância de compósitos de PVA/TiO2 como função da 

concentração de TiO2. Frequência até 100 Hz. 
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Figure 63 - Espectro da parte real da impedância de compósitos de PVA/TiO2 como função da 

concentração de TiO2. Frequência acima de 5000 Hz. 

 

Para verificar a estrutura e o nível de interação das fibras preparadas por eletrofiação 

foram analisados a partir dos espectros de FTIR. Como mostra a Fig. 64, a assinatura do PVA 

(curva (a)) é caracterizado pelas bandas 3200-3570 cm
-1 

referentes às bandas de hidrogênio 

ligados, vibrações de estiramento do grupo C-H na região 2850-3000 cm
-1  

e bandas C-O em 

1093 cm
-1 

e 1143 cm
-1 

[133].  
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Figure 64 - FTIR das fibras de PVA (curva a), TiO2 (curva b) e PVA/ TiO2 (curva c) 

 

A resposta do TiO2 é caracterizada por uma banda larga na faixa de 800-450cm
-1 

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

compósito PVA-TiO2 é possível verificar a superposição dos picos de PVA e TiO2, em uma 

indicação de que ocorre interação entre os elementos no compósito sintetizado.  

Outro importante aspecto a ser considerado é a resposta das fibras à radiação incidente 

(regiões do ultravioleta e visível). O espectro de absorção no UV-vis para amostras com a 

presença/ausência de TiO2 é mostrado na Fig. 65. 
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Figura 65 - Espectro de absorbância das fibras de PVA e PVA/ TiO2 
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Podemos notar que a presença de nanopartículas de TiO2 no nanocompósito promove 

considerável elevação no nível de absorção na região do UVA e UVB, em uma indicação de 

que as fibras de PVA/TiO2 atuam como potenciais candidatos para aplicações em proteção 

solar (atuando como adesivo inteligente) contra os efeitos nocivos da radiação ultravioleta.  

Adicionalmente à elevada absorção de luz na região do ultra-violeta, outra importante 

propriedade observada para os compósitos PVA/TiO2 foi a ação fotocatalítica junto ao corante 

orgânico rodamina B. 

Na Fig. 65 é esboçada em uma mesma curva a absorbância do pico característico da 

rodamina B (medida em 547 nm) como função do tempo de incidência de luz.  

A redução dessa grandeza funciona como importante parâmetro na medida da 

fotodegradação do corante orgânico, exposto a uma radiação luminosa e na presença do 

fotocatalisador (compósito polimérico). 

Como podemos perceber na Fig. 66, o aumento na quantidade de fibras a uma 

concentração fixa de TiO2 aumenta a eficiência de degradação da rodamina B pela ação 

continuada de incidência de luz sobre o reator, comprovando que as nanopartículas de TiO2 

dispersas na matriz polimérica promovem a formação de radicais reativos que promovem a 

fotodegradação da rodamina B e consequente fotoembranquecimento como detectado pelas 

curvas de absorbância de luz.  
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Figura 66 - Cinética de fotodegradação da rodamina B como função da quantidade de fibras dispersas 

em solução aquosa 

 

Dessa forma, temos que as fibras de PVA/TiO2 produzidas pela técnica de eletrofiação 



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira 

105 
 

 
Dissertação de Mestrado – Colegiado de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - UNIVASF 

 

apresentam a característica de preservar as propriedades térmicas do PVA, hidrogel que 

possibilita a formação das fibras, e ainda introduzem as vantagens do TiO2 ao apresentar forte 

absorção de radiação nas regiões UVA e UVB e geração de radicais aplicáveis em processos 

de fotodegradação de corantes orgânicos.  

Através do uso de espectroscopia de impedância foi possível estabelecer a 

concentração ótima de semicondutor que promove a dispersão mais adequada das partículas 

na matriz polimérica, promovendo consequentemente elevada absorção de luz na região do 

UV e potencial aplicação como protótipo fotocatalisador.  

 

3.3.4. Conclusões  

 

 

 Através da técnica de eletrofiação foi possível sintetizar estruturas teciduais formadas 

por polímero polivinil álcool e semicondutor TiO2; esses matérias foram utilizados de forma 

estratégica devido a características intrínsecas como a excelente biocompatibilidade e 

estabilidade do PVA e a propriedade de proteção de radiação ultravioleta apresentada pelo 

dióxido de titânio.  

 Foi possível comprovar que esta ultima característica de proteção dos raios UV 

permaneceu nas estruturas teciduais através da análise da absorbância na região do 

ultravioleta, que se mostrou bem maior que a apresentada pela estrutura formada apenas pelo 

polímero sem a presença do semicondutor.  

Dessa forma, muitas são as aplicabilidades que podem ser alcançadas a partir dessas 

estruturas teciduais obtidas, abrindo a possibilidade de aplicação desta técnica de baixo custo 

tanto na produção de curativos inteligentes quanto na eliminação de contaminantes pelo uso 

de processos oxidativos avançados na degradação de corantes como foi verificado pela 

degradação da rodamina B. 

 

 

 

 

 

 



Ariadne Helena Pequeno de Oliveira 

106 
 

 
Dissertação de Mestrado – Colegiado de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais - UNIVASF 

 

4. Conclusões e perspectivas 
 

 

 A principal temática apresentada neste trabalho diz respeito à síntese de sistemas 

mistos formando nanocompósitos com especial ênfase no estudo da interação de seus 

componentes e o efeito desse processo na aplicabilidade desses novos materiais.  

 Nesse processo, a síntese passa a desempenhar papel fundamental na determinação do 

grau de interação entre os dois componentes. Como foi possível perceber na síntese de 

nanocompósito polipirrol/dióxido de titânio, a interação foi maximizada quando as partes que 

constituem o sistema contribuem com o processo de polimerização, como verificado na 

inclusão do dióxido de titânio que passa a atuar como agente fotoiniciador. 

A forte interação polímero/semicondutor permitiu a redução no bandgap do 

nanocomposito, o que faz com que se tenha o aproveitamento de fótons com menor energia, 

permitindo a fotocatálise com luz na região do visível, o que não seria possível se 

utilizássemos apenas dióxido de titânio como agente fotocatalisador, uma vez que seu 

bandgap é da ordem de 3,2eV. 

Com a redução no bandgap do nanocomposito foi possível fazer uso da luz do sol no 

processo de purificação de águas contaminadas ao invés do uso de câmara de câmaras de 

ultra-violeta, o que representa uma iniciativa que visa, além de aumentar a eficiência da 

degradação do corante, promover o uso de recursos naturais que dispomos em abundância 

como a luz solar. 

Outro fator determinante na definição da resposta do material como sensor ou 

fotocatalisador foi o nível de agregação do semicondutor no sistema, no sentido de se ter 

maior agregação associada com o desempenho do nanocompósito. 

 Enquanto isso, a interação com outros materiais como nanotubos de carbono permitiu 

o controle da rugosidade nas nanoestruturas sintetizadas e aumento na capacidade de 

armazenamento de energia como observado, e no caso das fibras formadas por PVA e TiO2  

tornou possível a aplicação em sistemas promissores do tipo tecido inteligente, com uso em 

curativos aplicados em liberação controlada de fármacos. 

 Por outro lado, com a mínima interação entre os componentes também é possível 

realizar aplicações como sensor de umidade, a partir do controle no nível de recobrimento das 

nanopartícular de TiO2. 
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 Como perspectivas para esse trabalho temos a aplicação dos nanocompósitos mistos 

em sensores de voláteis como amônia, metanol e ácido acético, devido ao melhoramento nos 

níveis de condutividade do material e da elevação da área superficial com a síntese de 

nanofios de material orgânico menos porosos. 

Com relação a este ultimo volátil, a detecção do ácido acético em vinhos como os 

produzidos na região do Vale do São Francisco é de extrema importância, uma vez que, 

quando há a degradação dos açúcares residuais do vinho, é produzido ácido acético decorrente 

do desenvolvimento de bactérias.  

Além disso, objetivamos também, a utilização dos nanocompositos constituídos por 

polipirrol/ nanotubos de carbono aplicados como supercapacitores, no desenvolvimento de 

baterias à base de sal de lítio com menor área e capacidade de armazenamento de energia 

consideravelmente superior aos patamares verificados atualmente na literatura.  
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