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RESUMO 

 

Neste trabalho apresentamos a síntese de dois novos materiais híbridos formados 

entre: i) polianilina e dissulfeto de molibdênio (MH_MoP) e ii) polianilina e grafite 

(MH_GP). Ambos obtidos em uma única etapa de síntese, o que difere de estudos 

anteriormente reportados, que envolvem várias etapas. A síntese dos materiais híbridos 

foi feita utilizando-se uma dispersão da fase inorgânica em uma mistura de acetonitrila e 

ácido clorídrico (1,0 mol.L-1) na porporção 1:10, à qual a anilina e o agente oxidante foram 

adicionados. A solução resultante foi mantida sob agitação vigorosa durante 4 horas, 

resultando num sólido de coloração verde intenso, indicando a formação de sal 

esmeraldina. Esta rota de síntese permite a obtenção de materiais homogêneos e em 

larga escala. O mesmo pode ser mantido em solução ácida, o que facilita a sua aplicação. 

Os materiais em estudo (precursores e híbridos) foram caracterizados por 

diferentes técnicas. As técnicas espectroscópicas confirmam a formação de polianilina na 

forma de sal de esmeraldina, e permitem também o estudo da influência da fase 

inorgânica na formação da matriz polimérica e sua influência nas características do 

material híbrido. Pode-se observar pelas imagens de MEV, que tanto MoS2 quanto o 

grafite estão envolvidos pela polianilina, e que se apresentam homogeneamente 

dispersos na matriz polimérica, fato que também foi evidenciado pelos dados de difração 

de raios X. Além disso, verificou-se por análise térmica simultânea (TG/DTA) que os 

materiais têm comportamento distinto dos seus precursores, o que indica que existem 

fortes interações entre as fases orgânica e inorgânica. Os resultados de voltametria cíclica 

enfatizam o potencial de aplicação desses híbridos na construção de eletrodos de 

trabalho visando sua utilização como sensores químicos e eletroquímicos.  

Quando os materiais híbridos foram expostos a vapor de amônia, observamos sua 

conversão de sal esmeraldina (verde) para base esmeraldina (azul). Esta mudança de cor 

é um processo reversível, indicando que os materiais híbridos possuem potencial 

aplicação como sensor óptico de amônia e seus derivados. 

 

 

 

 



 

ix 

ABSTRACT 

 

In this research, we describe a synthesis of two new hybrid materials formed 

between: i) polyaniline and molybdenum disulfide (MH_MoP) and ii) polyaniline and 

graphite (MH_GP). Both of them, obtained by a single-step procedure, which differs from 

studies already reported involving many steps. This route allows obtaining homogeneous 

materials on a large scale and can be kept stored in acid solution with the purpose of 

facilitating its application. 

The materials (precursors and hybrids) were characterized by different techniques. 

The spectroscopic techniques confirm the formation of polyaniline in the emeraldine salt 

form, besides allowing to assign to optical properties of the hybrid materials, one can 

examine the influence of MoS2 and graphite in forming the polymeric matrix. It can be 

observed in SEM images that inorganic materials (MoS2 and graphite) are enclosed by the 

polymer, so that inorganic phase is presented homogenously dispersed in polymeric 

matrix. This engagement of the inorganic phase by Pani is in agreement with the X-ray 

diffraction data. It was observed by simultaneous thermal analysis (STA) that the materials 

have distinct behavior from their precursors, indicating that there are strong interactions 

between polyaniline and inorganic phases. Cyclic voltammetry results demonstrate its 

potential application as work electrode modifier, as well as applying as chemical and 

electrochemical sensors. 

When the hybrid materials were exposed to ammonia vapor, observe its conversion 

of emeraldine salt (green) to emeraldine base (blue). This color change is a reversible 

process, indicating that the hybrid materials have potential application as optical sensor 

ammonia and its derivatives. 
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INTRODUÇÃO 

1.1. POLÍMEROS CONDUTORES: POLIANILINA 

Uma das principais características dos polímeros “convencionais” é ser um 

excelente isolante elétrico. Por isso, sempre surgiu interesse em diminuir a resistividade 

dos polímeros por meio da incorporando cargas condutoras. Desta maneira a junção de 

polímeros e metais, associando as propriedades elétricas dos metais às mecânicas dos 

polímeros, formaram esses materiais, os polímeros condutores extrínsecos [1;2].  

Em meados dos anos 70, o Dr. Hideki Shirakawa, ao invés de sintetizar o 

poliacetileno na forma de um pó preto produziu um filme lustroso e prateado [1;3]. Em 

seguida, MacDiarmid et al. [4] verificou que esse filme foi obtido devido a presença de um 

àcido ou base de Lewis, fazendo com que aumentasse a condutividade do material. Esse 

processo é conhecido como dopagem, por envolver a remoção ou adição de elétrons, da 

mesma maneira como ocorre com os semicondutores inorgânicos, sugerindo 

semelhanças. Em ambos os casos a dopagem é aleatória e não altera a estrutura do 

material [5]. Por isso os polímeros condutores são chamados de metais sintéticos, uma 

vez que possuem propriedades elétricas, magnéticas, ópticas semelhantes aos metais 

semicondutores [1].  

Dentre os polímeros condutores mais estudados podemos citar: poliacetileno, 

polipirrol, politiofeno e polianilina. A característica comum desses materiais é a condução 

de elétrica e a facilidade de síntese. A Figura 1 mostra os diferentes polímeros 

condutores, suas estruturas químicas (sem a adição de dopante) e uma escala de 

condutividade desses materiais em comparação com outros compostos. 

Neste contexto, a polianilina (pani) pertence a classe dos polímeros condutores 

intrínsecos, os quais conduzem corrente elétrica sem a necessidade da incorporação de 

cargas condutoras [1]. Sua estrutura geral é apresentada na Figura 2. A condutividade 

nestes materiais se deve ao fato de possuírem uma alternância entre ligações duplas e 

simples ao longo da cadeia polimérica, que são responsáveis pelas propriedades de 

condução e semicondução desses materiais [5]. 

A polianilina e seus derivados possuem propriedades distintas, devido ao fato de 

possuir orbitais pz do nitrogênio, que são os centros básicos (amina e imina) da cadeia 

polimérica que também contribui para a extensão da conjugação [6]. Além disso, a pani 

apresenta-se em diferentes estados de oxidação, cada um podendo ser obtido por um 

método diferente, entretanto, todas as formas podem ser protonadas, sendo chamadas de 
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sais, enquanto que as formas desprotonadas são chamadas de bases, essas formas são 

apresentadas na Figura 3. 

Desta maneira, a pani é um material interessante do ponto de vista tecnológico, 

uma vez que seu monômero apresenta baixo custo, sua síntese é simples e facilmente 

incorporam a outros compostos gerando novos materiais, que apresente potenciais 

aplicações tecnológicas em baterias [7], dispositivos eletrocrômicos [8], sensores [9], 

diodos emissores de luz [10], entre outras.  

 

Figura 1. Estrutura dos polímeros condutores mais conhecidos e os diferentes valores de 

condutividade de alguns materiais [11]. 

 

Figura 2. Estrutura da polianilina. Adaptado [12] 
 
 

A importância da pani se deve principalmente a estabilidade da sua forma 

condutora, facilidade de polimerização e dopagem [5]. A pani apresenta três estados de 

oxidação bem definidos, com propriedades físicas e químicas distintas: leucoesmeraldina, 

esmeraldina e pernigranilina. Isto pode ser observado na Figura 3, que mostra os 

diferentes estados de oxidação da pani. 
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Figura 3. Representação esquemática da interconversão das formas da pani e do 

mecanismo da dopagem protônica. Adaptado de [11]. 

 

A forma leucoesmeraldina, de coloração amarela, é a forma completamente 

reduzida, considerado eletricamente isolante e consiste basicamente em anéis 

benzênicos. A pernigranilina tem como característica a coloração púrpura, é considerado 

o estado mais oxidado, ou seja, apresenta 50% de seus anéis benzênicos oxidados para 

quinônicos. Dentre estes, a esmeraldina apresenta-se como o estado mais estável, porém 

isolante. Em meio ácido, ocorre a protonação desta espécie, formando o sal esmeraldina, 

a única forma condutora da polianilina. 

Outra característica importante da pani é de exibir diferentes colorações quando se 

variam as condições de pH ou potencial elétrico [1], conforme Figura 4. O potencial de 

aplicação desses materiais se dá principalmente pela característica da interconversão 

entre essas formas ser reversível através dos processos de oxidação do sistema π 

conjugado, o qual passa de um estado reduzido que é isolante para o estado oxidado que 

é condutor [13]. 

Assim, o sal esmeraldina é a forma estrutural condutora, que pode apresentar 

caráter metálico. É resultante da protonação da base esmeraldina, e tem como 

característica a coloração esverdeada. A polianilina dopada é formada por cátions radicais 

de poli(semiquinona), que originam uma banda de condução polarônica. 
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FIGURA 4. Voltamograma cíclico da polianilina apresentando as cores dos diferentes 

estados de oxidação (1.0 mol.L-1 HCl, 50 mv.s-1) [13;14]. 

 

 

1.1.1. POLARÔNS E BIPOLARÔNS DA POLIANILINA 

 

Como a teoria de orbitais moleculares ou teoria de bandas não conseguia explicar 

como ocorria a condutividade nos materiais poliméricos como a pani, mesmo possuindo 

bandas de valência parcialmente vazia ou banda de condução parcialmente preenchida, 

surgiu a partir dos anos 70, o conceito de polarôns e bipolarôns para complementar essa 

teoria [2]. O transporte de cargas em polímeros condutores como a pani é realizado por 

portadores denominados de polarôns e bipolarôns (Figura 5), que são formados pela 

protonação dos nitrogênios imina. Nesse processo são formados preferencialmente os 

bipolarôns, os quais são “separados” e convertidos em dois polarôns. Como 

consequência desse processo, observa-se a formação de um estado polarônico, que se 

encontra entre as bandas de valência e condução da pani (Figura 6). 
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FIGURA 5. Estrutura dos polarôn e bipolarôn na polianilina. Adaptado de [15]. 

 

Os níveis eletrônicos ocupados de mais alta energia são denominados de orbitais 

π ou HOMO (highest occupied molecular orbital) e constituem a banda de valência, já o 

nível eletrônico de mais baixa energia é denominado de orbital π* ou LUMO ( lowest 

unoccupied molecular orbital), constitui a banda de condução [16]. Estes são separados 

por uma distância conhecida como “band gap”. Esta região determina as propriedades 

elétricas, bem como também explica o comportamento eletrocrômico desses materiais, e 

pode ser acompanhada por espectroscopia no UV-Vis. Na polianilina observa-se a 

presença de dois níveis eletrônicos localizados no “gap”, devidos a retirada de elétrons da 

banda de valência provocado pela oxidação das cadeias no processo de dopagem [17]. 

A retirada inicial de um elétron na cadeia da pani leva à formação do primeiro nível 

eletrônico, denominado de polarôn, ao qual está associado à distorção da cadeia, da 

forma aromática para quinóide. Forma-se um cátion radical com spin igual ½, ou seja, 

esse primeiro nível encontra-se semipreenchido, dificultando um pouco a passagem de 

elétrons da banda de valência para banda de condução [18]. A localização da carga é 

favorecida se o ganho de energia for maior que a distorção da cadeia polimérica. Já a 

retirada do segundo elétron pode ocorrer em outro ponto da cadeia, formando outro 

polarôn, o bipolarôn (dicátion), que tem maior distorção na cadeia, já que possui estados 

eletrônicos mais localizados, possui spin zero e forma o segundo nível eletrônico dentro 

do “band gap”. Neste caso o ganho de energia deve ser maior que a repulsão coulômbica 

entre as cargas [17]. E a energia necessária para a formação de um bipolarôn é 

exatamente igual à energia necessária para a formação de dois polarôns independentes. 

Entretanto, a formação de um bipolarôn leva a uma diminuição da energia de ionização do 

polímero, o que justifica o bipolarôn ser termodinamicamente mais estável que dois 

polarôns [2]. 
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Ainda pode haver a formação de um bipolarôn deslocalizado. Isto ocorre quando a 

retirada do segundo elétron acontece em um ponto bem distante da cadeia, em relação 

ao primeiro elétron retirado, ou seja, a conjugação da cadeia torna-se ainda mais efetiva, 

garantindo uma cadeia mais condutora, uma vez que há maior mobilidade dos elétrons. 

Neste nível cria-se uma extensão da banda de valência até a banda polarônica, sendo 

está semi-preenchida. Desta forma, o “band gap” diminui, o que torna ainda mais fácil a 

passagem de elétrons da banda de valência para a banda de condução. 

 

FIGURA 6. Estrutura das bandas de valência e condução de um polímero neutro e da 

polianilina. Adaptado de [1]. 

 

 

1.1.2. ORGANIZAÇÃO DA POLIANILINA 

 

O tipo de dopante utilizado (ácidos ou bases) influencia as propriedades da 

polianilina, como solubilidade, condutividade elétrica, resistência mecânica, morfologia, 

tamanho das partículas e cristalinidade. 

De maneira geral, a pani apresenta maior caráter amorfo, possuindo uma região 

desordenada em sua estrutura levando a um comportamento mais isolante, característico 

de estrutura mais enovelada do polímero, ela também pode apresentar regiões mais 

ordenadas, o que corresponde a uma estrutura mais cristalina e com comportamento 

condutor [19], conforme Figura 7. 

Este fato pode ser influenciado pela natureza do dopante. Em muitos casos, 

costuma-se utilizar um dopante secundário como é o caso do m-cresol, ácido 

canforsulfônico, entre outros, promovendo uma mudança conformacional nas cadeias 

poliméricas de enoveladas para estendidas [20;21]. Esse efeito é acompanhado de uma 

maior mobilidade dos portadores de carga, caracterizando um aumento na condutividade 

da pani, decorrente da linearidade das cadeias [21;22], como ilustra a Figura 8. 
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FIGURA 7. Estrutura heterogênea da pani com regiões cristalinas (ordenadas) e regiões 
amorfas (desordenadas) [19]. 
 

A temperatura do meio também é um fator determinante na síntese da pani. Altas 

temperaturas levam a cadeias com acoplamento na posição orto (cadeias reticuladas) de 

baixa massa molar. Em temperaturas muito baixas (próximas a -40°C) se obtém como 

produto cadeias de elevada massa molar, entretanto, são necessários alguns dias para 

completar a reação. Diversos trabalhos reportam o emprego de temperaturas próximas a 

0°C, que proporcionam cadeias com massa molar considerável e tempo de síntese acima 

de 24 horas [23]. 

Outro fator relacionado à síntese convencional e a organização do polímero, é o 

tipo e a quantidade de agente oxidante utilizado, sendo o mais comum o persulfato de 

amônio - PSA ((NH4)2S2O8). Também podem ser usados KIO3, K2Cr2O7, entre outros 

oxidantes. Rodrigues e De Paoli [24] relacionaram a quantidade de monômero e oxidante 

com rendimento e condutividade, determinando o parâmetro K: 

       Equação 1 

Onde na é o número de mols de anilina, noxid é o número de mols do agente oxidante e ne 

é o número de elétrons necessários para reduzir uma molécula de agente oxidante, que 

neste caso é 2, como mostrado pela Equação 2: 

     Equação 2 
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FIGURA 8. Efeito da dopagem primária e secundária na pani. Adaptado de [22]. 

 

 

1.1.3. MECANISMO DE SÍNTESE DA POLIANILINA 

 

O mecanismo de polimerização da anilina (Figura 9) já foi amplamente estudado e 

tem sido bem descrito pela literatura. Esse mecanismo varia muito em decorrência do pH 

do meio, quão concentrado o ácido ou base é, e a força do oxidante, podendo levar a 

produtos com morfologias e estruturas diferentes [25]. 

A primeira etapa de polimerização oxidativa da anilina ocorre com a formação de um 

radical cátion que independe do pH. Já a segunda etapa depende exclusivamente do pH. 

Assim, em meio ácido, há preferência pelo acoplamento para formando o dímero N-fenil-

1,4-benzenodiamina [26]. Os dímeros têm potencial de oxidação menor que da anilina e 

imediatamente após sua formação são oxidados formando o íon diiminium 

correspondente. Então ocorre um ataque eletrofílico no monômero anilina, tanto por íons 

diiminium como por íons nitrenium (gerados pela desprotonação dos íons diiminium), 

iniciando a etapa de crescimento ou propagação do polímero. Os oligômeros 

subsequentes também têm potencial de oxidação menor que a anilina [27]. 
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FIGURA 9. Esquema do mecanismo de polimerização da pani. Adaptado de [11;23]. 
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A etapa de propagação da cadeia prossegue, embora os cátions sejam difíceis de 

ser oxidados, são facilmente adicionados às cadeias, gerando a forma do sal 

pernigranilina, em seguida sofrem redução para a forma sal esmeraldina [25]. Os produtos 

iniciais da pani estão sujeitos a alta concentração de oxidante, pois o polímero é oxidado 

ao sal pernigranilina, de cor azul-violeta. Ao término do consumo do oxidante, a anilina 

que resta no meio reacional reduz as cadeias formadas, dando origem ao sal 

esmeraldina, de cor verde. Desta maneira, a reação prossegue conduzindo ao polímero 

final [23]. 

Em resumo, o crescimento da cadeia ocorre através de uma reação eletrofílica 

aromática, neste tipo de mecanismo, dependendo do meio, no caso ácido, prevalece o 

acoplamento para, resultando no polímero com estrutura cabeça-cauda [26]. Porém o 

acoplamento para não é exclusivo. O acoplamento na posição orto leva à formação do 

dímero N-fenil-1,2-benzenodiamina, “causando defeitos” na conjugação do polímero 

formado. A oxidação em meio básico resulta na formação de azobenzeno enquanto que 

em meio fortemente ácido gera benzidina [23;27;28]. 

 

 

1.1.4. POLIANILINA COMO SENSOR DE AMÔNIA  

 

A pani tem atraído muita atenção na área de sensoriamento de gás, principalmente 

do gás amônia. Isto porque a pani apresenta boa sensibilidade e reversibilidade. O 

sensoriamento pode ser realizado de várias maneiras, entre elas podemos citar: detecção 

eletroquímica [29], detecção pela variação de condutividade [30] e pela mudança de 

coloração [31].  

A amônia (NH3) é um gás detectado pela pani devido ao mecanismo de protonação 

e desprotonação dos átomos de nitrogênio. As ligações entre os átomos de nitrogênio e 

hidrogênio se quebram, permitindo que nitrogênio da molécula de amônia estabeleça uma 

ligação com o orbital livre do próton dopante (H+). Consequentemente ocorre a 

desprotonação dos átomos de nitrogênio da pani, envolvendo o desaparecimento dos 

portadores de cargas (polarôns), aumentando assim a resistividade elétrica. A 

reversibilidade ocorre por meio da protonação consequente da volatilização do NH3 ou da 

exposição a um ambiente ácido [32]. A Figura 10 ilustra esse mecanismo. 

Em altas concentrações a amônia apresenta odor muito forte, sendo sensível ao 

nariz humano, porém em baixas concentrações a amônia não apresenta odor perceptível 
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e por isso faz-se necessário determinar a concentração. Uma vez que a exposição ao gás 

pode levar até a morte. Existem várias áreas de interesse no diagnóstico dessa 

concentração: ambiental, indústria automotiva, química e medicinal [33].  

As três primeiras áreas citadas são bastante conhecidas às justificativas pela 

necessidade de detecção desse gás. Entretanto, a área médica é pouco conhecida, é de 

grande importância o desenvolvimento de sensores de rápida resposta e que possa ser 

aplicado para medir os níveis de amônia em ar exalado para o diagnóstico de certas 

doenças [34]. Por exemplo, medindo os níveis de amônia pelo hálito pode ser um método 

rápido de diagnóstico para pacientes com uréia em equilíbrio perturbado, por exemplo, 

devido à disfunção renal [35] ou de úlceras causadas pela infecção bacteriana do 

Helicobacter pylori no estômago [36].  

Além do sensoriamento de gás amônia, alguns trabalhos relatam o uso da pani na 

detecção de íons cloreto [19;37], de trietilamina [38], de clorofórmio [38], de tolueno [38], 

no monitoramento de pH [31], entre outros. 

 
Figura 10. Diagrama esquemático da reação reversível da pani com NH3 [32] 

 

 

1.2. DISSULFETO DE MOLIBDÊNIO  

 

O dissulfeto de molibdênio (MoS2), também conhecido como molibdenita, 

apresenta três formas polimórficas, 2H, 3R e 1T (Figura. 11). O polimorfo mais comum é o 

2H, também conhecido como β-MoS2 [39]. Cada polítipo apresenta propriedades 

diferentes. O 1T é condutor enquanto o 2H e 3R são diamagnéticos e semicondutores. As 
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espécies 3R e 1T são metaestáveis [40]. Os polítipos 2H e 3R possuem o átomo de 

molibdênio ligado covalentemente a átomos de enxofre formando uma geometria trigonal 

prismática (Figura. 11). Esses ligantes se unem entre si, formando unidades 

bidimensionais, chamados de lamelas, que são unidas por interações do tipo de van der 

Waals [41]. No polítipo 1T também ocorre esse tipo de interação, porém os átomos de 

enxofre sofrem distorção da esfera de coordenação octaédrica do centro metálico [40;42]. 

O modelo de bandas eletrônicas derivadas basicamente dos orbitais moleculares e 

do espectro fotoeletrônico, explica a covalência, a condutividade elétrica e as 

propriedades químicas do MoS2. As bandas mostram que o dissulfeto de molibdênio com 

sítio Mo prismático trigonal apresenta banda de baixa energia, composta pelos orbitais s e 

p do enxofre, e bandas de maior energia, derivadas basicamente do orbital d do 

molibdênio. Como existe uma grande separação entre essas bandas o MoS2 é um 

semicondutor [43].  

Devido a sua estrutura bidimensional e lamelar, esse material, assim como o grafite, 

tem importante aplicação como lubrificante sólido [44]. O mecanismo de lubrificação de 

camadas 2H-MoS2 está associado com o cisalhamento das ligações fracas e por isso o 

deslizamento ocorre facilmente entre as camadas moleculares [43]. Além disso, 

atualmente, a aplicação desse mineral vai desde baterias no estado sólido e íons lítio 

intercaláveis, células solares, catalisadores, onde desempenha um papel de importância 

fundamental, além de outras [41;42]. 

Muitos trabalhos reportam o uso do dissulfeto de molibdênio após um processo de 

esfoliação [40;42;45]. Esse processo consiste em adicionar ao composto n-butil-lítio e 

hexano, a mistura fica reagindo em atmosfera de argônio por cinco dias na temperatura 

de 20°C. Após esse período o material é lavado varias vezes com n-hexano purificado e 

seco sob vácuo por 2 horas. Então é adicionada água deionizada e submetida a 

ultrassom por no mínimo 2 horas [42]. Esse processo produz o dissulfeto de molibdênio 

na forma condutora e com geometria octaédrica, porém é um processo extremamente 

caro e perigoso, o que nem sempre é justificado pela aplicabilidade do material. 



 

13 

 

FIGURA 11. Representação esquemática dos polimorfos do MoS2: 2H, 3R e 1T (não 

distorcida) [46]. 

 

1.3.  GRAFITE 

 

O grafite normalmente apresenta estrutura cristalina na forma hexagonal (2H), mas 

possui pequenas proporções da forma romboédrica (3R) [47], observado na Figura. 12. 

Em ambas as formas, os átomos de carbono estão ligados entre si por ligações 

covalentes formando planos paralelos de anéis benzênicos. No entanto cada estrutura é 

composta por três planos conectados por ligações de van der Waals, de maneira muito 

semelhante à MoS2, e por isso é possível deslizar facilmente os planos uns sobre os 

outros, favorecendo sua aplicação como lubrificante [48]. 

As ligações σ entre os átomos vizinhos dentro de cada camada são formadas a 

partir da sobreposição de orbitais híbridos sp2, e os orbitais p perpendiculares 

remanescentes se sobrepõem para formar ligações π que estão deslocalizadas por todo o 

plano [49]. É um material anisotrópico e assim tem sua condutividade elétrica e muitas 

das propriedades químicas do grafite estão intimamente ligadas à estrutura das suas 

ligações π deslocalizadas [50]. Sua condutividade elétrica perpendicular aos planos é 

baixa e aumenta com o aumento da temperatura, significando que o grafite é um 

semicondutor nessa direção. Com relação à direção paralela aos planos, a condutividade 

é maior, porém diminui à medida que a temperatura aumenta, indicando que o grafite se 

comporta como metal, nesta direção. 

O grafite pode ser oxidado ou reduzido para dar origem aos compostos de 

intercalação [43;51]. Os átomos da família dos metais alcalinos e alcalinos terrosos 
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reduzem o grafite doando seus elétrons de valência aos orbitais vazios da banda π. Assim 

a remoção de elétrons da banda π preenchida leva a um aumento da condutividade, 

também pelo fato de haver espécies intercaladas [52]. 

 
FIGURA 12. Estruturas do grafite. Adaptado de [53]. 

 

 

1.4. HÍBRIDOS ORGÂNICOS – INORGÂNICOS  

 

Existem vários trabalhos que remetem à formação de materiais híbridos orgânico-

inorgânicos, cuja parte orgânica consiste da polianilina. Esses materiais são preparados 

com o intuito de melhorar a condutividade, propriedades eletrocrômicas, processabilidade 

da síntese e até mesmo a estabilidade.  

O trabalho de Xiong e col. consiste na utilização de fulereno com polianilina com a 

finalidade de formar ligações covalentes entre as fases de modo que a melhora das 

propriedades elétricas e eletrocrômicas fossem a mais evidente possível. Este processo 

foi avaliado por voltametria cíclica e espectro-eletroquímica [54]. Os autores observaram 

que o novo material possui as propriedades elétricas e iônicas melhoradas em relação ao 

polímero puro, consequentemente com maior sensibilidade eletrocrômica e maior 

estabilidade eletroquímica, ideal para um dispositivo eletrocrômico. 

O uso do polímero com óxido de molibdênio foi retratado por Bian e col. [55], cuja 

estabilidade e propriedade eletrocatalítica da pani aumentam quando o MoO3 é 

imobilizado. Além da caracterização do material, foi realizado um estudo por voltametria 

cíclica e amperometria da eletrorredução de íons clorato (KClO3). Os autores observaram 
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que somente o MoO3 apresenta atividade eletrocatalítica para redução de cloratos, 

entretanto o híbrido apresenta-se muito mais sensível para essa detecção.  

 Segundo King e col. [56], foi possível desenvolver um novo método de síntese para 

o híbrido contendo polianilina e nanotubo de carbono, adicionando a uma solução de 

anilina hidroclorada e nanotubo de carbono, o agente oxidante – peroxidissulfato de 

amônio. Essa síntese forma um material, que de acordo com as técnicas de 

caracterização vibracionais apontam melhoras em suas propriedades em relação a seus 

precursores, embora haja a necessidade de técnicas mais específicas para investigar a 

condutividade nesse caso. Já o trabalho de Salvatierra e col. [57] comprovaram por 

diversas técnicas de caracterização que a cadeia de pani torna-se mais planar em relação 

ao polímero isolado, além de mostrar que a resistividade elétrica diminui com o aumento 

da quantidade de nanotubo de carbono no compósito.  

 Outro trabalho muito relevante nessa área é o realizado por Wypych e col. [42] em 

que a fase inorgânica consiste no uso do dissulfeto de molibdênio. A síntese possui 

quatro etapas de preparação: a primeira é a preparação da polianilina e logo em seguida 

sua dissolução em 1-metil-2-pirrolidona (2-MP), o terceiro passo é a esfoliação do MoS2 

em n-butil-lítio. E por último, a mistura das duas fases com o propósito do 

encapsulamento da polianilina na fase esfoliada do dissulfeto de molibdênio (1T-MoS2). 

Esse novo material apresenta melhora em suas propriedades condutoras, uma vez que as 

duas fases utilizadas possuem características condutoras. Entretanto, o estudo 

eletroquímico se mostrou semelhante ao polímero isolado. 

 Em termos de aplicação de materiais híbridos contendo polianilina como sensor 

óptico de amônia existe diversas publicações, porém esses trabalhos utilizam diversos 

materiais que acabam tornando o processo inviável para aplicação comercial. No trabalho 

de Jin e col. [12] o sensor consiste em um tubo de vidro contendo o filme de pani que é 

submetido a um fluxo de gás, neste tubo é conectada a fibra ótica que faz a leitura do 

espectrômetro, dessa forma os autores precisaram fazer diversas modificações do 

esquema de leitura do espectrofotômetro para conseguir registrar as alterações causadas 

pelo gás amônia. O mesmo acontece com o trabalho de Mishra e col. [58] em que eles 

retiram um pedaço da fibra ótica e substituem por um pedaço de ITO modificado com 

filme de pani. Em ambos os trabalhos os resultados são satisfatórios e a detecção é 

sensível. 

Como os métodos de síntese reportados na literatura para esses materiais híbridos 

dispõem de condições severas, reagentes tóxicos e caros, além de muito tempo para 

preparação. Foi proposta uma nova rota de síntese, em uma única etapa, cujo principal 
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objetivo é utilizar os sólidos lamelares conforme adquiridos, sem nenhum tratamento 

prévio. Para aplicação do material como sensor, foi desenvolvido um método bem 

diferente e muito mais simples que os reportados pela literatura.  
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OBJETIVOS 

 

OBJETIVOS GERAIS 

Desenvolver uma metodologia de preparação de materiais híbridos formados a 

partir de polianilina e sólidos lamelares. 

 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

· Síntese dos materiais híbridos via polimerização in situ da anilina na presença de 

dissulfeto de molibdênio e grafite. 

· Caracterização estrutural, morfológica e espectroscópica dos materiais híbridos. 

· Desenvolver um eletrodo de trabalho visando à caracterização eletroquímica. 

· Desenvolver testes como sensor de amônia. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 2  

 

Parte Experimental 
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EXPERIMENTAL  

2. REAGENTES  

A anilina foi destilada antes de sua utilização. Os demais reagentes são de grau 

analítico e foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. A água utilizada foi destilada e 

deionizada. 

 

v Ácido clorídrico (HCl, 37%, (Quimex) 

v Acetonitrila (CH3CN, HPLC, Biotec) 

v Dissulfeto de molibdênio (MoS2, 99,9%, Sigma Aldrich)  

v Grafite (Cg, 99,9%, Sigma Aldrich) 

v Anilina (C6H5NH2, 99,0%, Vetec) 

v Persulfato de amônio ((NH4)2S2O8, 98,0% Vetec) 

v Álcool Isopropílico (C3H8O, 99,7%, Vetec) 

 

2.1. SÍNTESE DOS MATERIAIS DE PARTIDA E DOS HÍBRIDOS  

2.1.1. TRATAMENTO DO MOS2 E GRAFITE 
 

Foi preparada uma dispersão, utilizando-se 400 mL de HCl 1mol.L-1, 40 mL de 

acetonitrila e 0,48g de MoS2 ou 0,48g de grafite. A dispersão é deixada em banho de 

ultrassom (Unique, frequência de 25KHz) por 60 minutos.  

 

2.1.2. SINTESE DA PANI 

 

A polianilina foi preparada em uma única etapa e em banho de gelo. Em 400 mL de 

solução ácida (HCl 1 mol.L-1) foram adicionados 0,044 mols de anilina destilada. Essa 

mistura foi agitada por um período de 30 minutos, em seguida foi adicionado 2,5 g de 

persulfato de amônio, considerando o parâmetro K = 4,9 [10]. Essa mistura foi mantida 

sob agitação durante 24 horas em banho de gelo. Após esse período a solução foi 

centrifugada e lavada com água deionizada. O procedimento foi repetido três vezes, até o 

sobrenadante não apresentar mais coloração rosácea, a última lavagem foi realizada com 

álcool isopropílico. Para armazenar a polianilina, foi adicionado em um frasco uma 

quantidade de 50%(v/v) de HCl (0,1 mol.L-1), mas para as caracterizações, uma parte 

desse material foi seco em temperatura ambiente. 
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2.1.3. SINTESE DOS MH_MOP E MH_GP 
 

À dispersão do dissulfeto de molibdênio (MoS2) e grafite previamente preparadas 

(item 2.1.1.) foram adicionados 0,044 mols de anilina destilada e após 5 minutos foi 

acrescentado 2,5 g de persulfato de amônio, considerando o parâmetro K = 4,9 [10]. Essa 

mistura foi mantida sob agitação por um período de 4 horas em banho de gelo. Após esse 

período foi realizada a centrifugação, lavagem e secagem como descrito para a polianilina 

pura. Os híbridos também foram armazenados em HCl (0,1 mol.L-1), sendo que uma parte 

foi seca a temperatura ambiente para realizar as caracterizações. 

 

2.1.4. PREPARAÇÃO DO ELETRODO MODIFICADO 
 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando uma placa de FTO modificada 

com os materiais híbridos depositados na forma de filme com o auxílio de um pincel. O 

procedimento é o seguinte: um pincel de cerdas macias é mergulhado no material híbrido 

disperso em HCl (0,1 mol.L-1), retirando o excesso do pincel nas bordas do frasco, em 

seguida duas pinceladas foram aplicadas sobre o substrato de FTO de modo a se obter 

um filme homogêneo dos híbridos, como ilustrado pela Figura 13. O eletrodo foi seco a 

temperatura ambiente (por aproximadamente 15 minutos) e em seguida foi utilizado para 

medidas eletroquímicas. 

 
FIGURA 13.  Representação Esquemática da modificação do eletrodo de trabalho. 
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2.2. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÕES E EQUIPAMENTOS 
 

2.2.1. ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS 
 

Os espectros UV-Vis em modo refletância foram obtidos diretamente nos filmes das 

amostras, em um equipamento Ocean Optics, USB-2000 para amostras sólidas, com 

lâmpada de tungstênio, na região de 400 a 900 nm. 

 

2.2.2. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR) 
 

Os espectros no FTIR foram obtidos em um espectrofotômetro Shimadzu Prestige-

21, no intervalo de 4000 a 400 cm-1, em modo transmissão com 32 acumulações por 

espectro. Os espectros foram obtidos com as amostras diluídas em KBr na forma de 

pastilhas. As medidas foram realizadas na Universidade Estadual de Ponta-Grossa. 

 

2.2.3.  ESPECTROSCOPIA RAMAN 
 

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw Raman Microprobe 

System 3000, acoplado a um microscópio ótico, com resolução espacial de 1,0 μm, sendo 

a fonte de excitação um laser de He-Ne que emite em 514,5 nm, na região de 400 a 1800 

cm-1. As medidas foram feitas na Universidade Federal do Paraná. 

 

2.2.4. ESPECTROSCOPIA DE RESSONÂNCIA PARAMAGNÉTICA 

ELETRÔNICA (EPR) 
 

Os espectros de EPR foram obtidos das amostras no estado sólido, à temperatura 

ambiente, colocadas em tubo de quartzo. Foi utilizado um espectrofotômetro EMX Bruker, 

operando na frequência de 9,5 GHz (banda-X), com frequência de modulação de 100 

kHz, amplitude de modulação 10G. As medidas foram realizadas na Universidade Federal 

do Paraná. 
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2.2.5.  DIFRATOMETRIA DE RAIO X (DRX) 
 

Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um 

equipamento D2 Phaser da Bruker, utilizando radiação CuKα (  = 1,5418 Å), com 

varredura de 0,1ºs-1 em 2θ, e rotação de 5 rpm. 

 

2.2.6.  ANÁLISE TÉRMOGRAVIMÉTRICA SIMULTÂNEA (TG/DTA) 
 

As análises termogravimétricas foram realizadas para os híbridos e seus 

precursores. As curvas de análise térmica simultânea (TG/DTA) foram obtidos em um 

equipamento Seiko modelo 3600 em atmosfera de ar, com fluxo de 200 mL.min -1 e 

velocidade de aquecimento de 10°C min-1. As amostras na forma de pó foram 

condicionadas em cadinho de platina. 

 

2.2.7. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV/EDS) 
 

As imagens de MEV foram realizadas em uma placa de FTO como substrato para 

acondicionar as amostras de MoS2, grafite, pani e dos híbridos. O aparelho utilizado 

Hitachi TM3000 acoplado SNIPTED 3000. 

 

2.2.8. VOLTAMETRIA CÍCLICA 
 

Os voltamogramas cíclicos foram obtidos em um potenciostato da BAS, modelo 

Epsilon, acoplado a uma cela eletroquímica da BAS, modelo Cell Stand C3, no arranjo 

convencional de três eletrodos. O eletrodo de trabalho utilizado foi o FTO modificado (item 

2.1.4.), eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3M) e um fio de platina como eletrodo auxiliar. 

A solução de eletrólito suporte utilizada foi H2SO4 (0,5 mol.L-1) e varredura na faixa de 

potencial de 1,0 V a -0,4 V. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 3  

 

Material Híbrido Polianilina e Dissulfeto de 

Molibdênio 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

3. SÍNTESE 

3.1. SINTESE POLIANILINA  

 
Para a síntese da polianilina, foi utilizada anilina destilada, cujo objetivo foi remover 

impureza e oligômeros de baixo peso molecular, uma vez que a anilina tem alto poder de 

oxidação em contato com o ar, monitorado pela sua coloração amarelada, quando pura é 

incolor. 

A polimerização da polianilina na forma de sal esmeraldina (condutora) foi realizada 

em meio ácido (HCl 1 mol.L-1). O monômero previamente destilado foi adicionado a esta 

solução sob agitação constante e logo em seguida foi acrescentado persulfato de amônio, 

agente oxidante, numa relação que segue a Equação 1, parâmetro K=4,9. Este sistema 

permaneceu sob agitação por 24 horas. Como a reação de polimerização é um processo 

exotérmico, o banho de gelo auxilia num rendimento maior do polímero.  

O sólido resultante foi lavado e centrifugação várias vezes, utilizando água 

deionizada e álcool isopropílico, para retirar o máximo possível de monômero em 

excesso. O material foi armazenado em HCl (0,1 mol.L-1) para facilitar o processo de 

aplicação do material como filme.  

Segundo o estudo realizado por Blinova et al. [59] a estrutura da polianilina se 

mantém durante 10 anos independente do meio utilizado, seja ácido ou básico para o 

armazenamento. Esse estudo consistiu em armazenar a pani modificada com (poli)N-

vinilpirrolidona em meio ácido e em básico, essa mistura foi lacrado em frasco e levada a 

estufa a 105 0C por um período de 1000 horas, além disso, as amostras foram 

submetidas a sonicação, ciclos repetitivos de congelamento e irradiação por luz UV-Vis. 

As amostras foram monitoradas por espectroscopia no UV-Vis. No nosso caso, verificou-

se que o armazenamento do material não foi influenciado pelo pH do meio, já que possui 

um ano e até então, não apresentou nenhuma mudança detectável visual ou 

espectroscopicamente. 
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3.2. SÍNTESE DO MH_MoP  

 

A rota de síntese do material híbrido segue a seguinte metodologia. O dissulfeto de 

molibdênio foi disperso em uma solução contendo acetonitrila e ácido clorídrico em banho 

de ultrassom (60 minutos), à temperatura ambiente. Embora esse procedimento não leve 

a esfoliação do MoS2, permitiu uma boa dispersão no meio reacional, condição 

necessária para obtenção do MH_MoP com maior homogeneidade entre as fases 

orgânica e inorgânica. 

A anilina destilada foi adicionada a dispersão de dissulfeto de molibdênio e o 

sistema permaneceu sob banho de ultrassom por 5 minutos. Ao término do período, a 

dispersão de MoS2 e anilina foi mantida sob agitação, e em seguida o persulfato de 

amônio foi adicionado. Após alguns minutos de agitação, a dispersão apresentou 

coloração rosácea que logo em seguida, passou por uma tonalidade violeta e por fim 

tornou-se esverdeada. A agitação foi mantida pelo período de 4 horas, tempo esse 

considerado suficiente para polimerização da anilina. O material resultante foi lavado e 

centrifugado. Observamos que o sobrenadante apresentou coloração rosácea, devido aos 

dímeros (N-fenil-1,4-benzenodiamina) que não reagiram totalmente [23], enquanto o 

sólido apresentou cor verde intensa, característico da forma sal esmeraldina, como 

mostrada na Figura 14. O mesmo foi observado para o polímero precursor puro. 

 

FIGURA 14. MH_MoP na forma de pó (verde) e sobrenadante (rosáceo). 
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3.3. CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA DO MH_MoP 

3.3.1 ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS  
 

A Figura 15 mostra os espectros eletrônicos dos sólidos MH_MoP e seus 

precursores, Pani e MoS2. Enquanto o espectro do MoS2 apresenta bandas em 658 nm e 

592 nm, atribuídas a transições d-d [41], o espectro da Pani apresenta uma banda na 

região de 480 nm atribuída à presença do cátion radical, que corresponde a uma 

transição polarôn-π* e uma banda larga na região centrada em 614 nm referente à 

presença de polarôns localizados, ocasionando a transição π*-polarôn dos anéis 

quinóides [60]. 

 

FIGURA 15. Espectro no UV-Vis do MH_MoP e seus precursores. 

 

No sólido MH_MoP, a banda em 614 nm sofre deslocamento batocrômico de 

aproximadamente 85 nm, apresentando-se como uma banda larga com máximo em 700 

nm. É conhecido que quando essa banda não apresenta uma região bem definida e sua 

curva tangente tende a zero, é um indicativo da presença de polarôns deslocalizados, o 

que garante maior mobilidade dos portadores de carga. Indicando que as cadeias da 

polianilina no híbrido encontram-se mais estendidas que as cadeias do polímero puro [60]. 
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Esse efeito é muito comum em polímeros dopados secundariamente [61;62]. É importante 

ressaltar que o espectro do MH_MoP é diferente dos seus precursores. Os espectros 

confirmam a formação de pani na forma de sal esmeraldina, além de possibilitar atribuir 

as propriedades ópticas do material híbrido. Pode-se ainda verificar a influência do MoS2 

na formação da matriz polimérica. 

 

3.3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 
 

Na Figura 16 são apresentados os espectros da pani e do MH_MoP. O espectro do 

dissulfeto de molibdênio apresenta duas bandas fracas na região de 400 – 600 cm-1 

referentes à vibração Mo-S e a vibração S-S [44], embora não esteja ilustrado na figura, 

vale ressaltar que suas bandas não são evidentes quanto as da pani, o que mostra o 

predomínio do polímero no material híbrido. Desta maneira verifica-se a presença de 

bandas características do sal esmeraldina no híbrido MH_MoP. O ombro que aparece em 

1610 cm-1 corresponde ao estiramento n(C=C) nos polarôns, este modo é ativo devido a 

quebra de simetria ocasionada pela mudança conformacional gerada pela presença de 

carga nesse segmento [25]. A banda em 1573 cm-1 se refere ao estiramento (-C=C-) do 

anel quinóide [63]. Essa banda pode ser usada para indicar o grau de oxidação da pani 

[64]. A banda em 1479 cm-1 se refere ao estiramento (-C=C-) do anel benzenóide [63]. A 

banda em 1396 cm-1 aparece na forma de um pequeno ombro, sendo que no material 

híbrido quase não aparece, é uma banda que corresponde ao estiramento C-N na 

vizinhança de um anel quinóide [66]. A banda em 1302 cm-1 corresponde aos elétrons  

deslocalizados, os quais são induzidos pelo processo de protonação [66]. Essa banda 

também corresponde ao estiramento C-N de amina secundária [25]. Em 1245 cm-1 

observa-se a banda referente ao estiramento do cátion radical n(C-N*+) [67]. A banda em 

1136 cm-1 no MH_MoP do que na pani, por sua vez, está relacionada à formação de 

cargas no polímero n(-NH+=), e portanto, estão relacionadas a condutividade, sugerindo 

que o híbrido seja mais condutor que o polímero puro [68]. Em 880 cm-1 aparece a banda 

característica de para-substituição do anel aromático, o que indica que a polimerização 

prossegue via acoplamento cabeça-cauda [25]. A deformação fora do plano (C-H) em 

anéis 1,4-substituídos ocorre em 811 cm-1 [25]. As bandas 708, 594 e 506 cm-1 

correspondem à vibração C-C de anéis benzênicos e quinônicos [68]. O contra-íon Cl- não 

inclui bandas correspondentes no infravermelho [66]. Na página 37, encontra-se uma 

tabela com os dados do infravermelho de forma resumida. 
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FIGURA 16. Espectro no infravermelho da pani e do MH_MoP.  
 

 

3.3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN 
 

Na Figura 17 estão mostrados os espectros Raman do material híbrido e da 

polianilina. As principais bandas observadas nos dois espectros são características do sal 

esmeraldina, e estão resumidas na Tabela 1. Além disso, os espectros Raman fornecem 

importantes informações a respeito da conformação das cadeias e presença de 

reticulações. 

O conjunto de bandas em 1161 e 1181 cm-1 da polianilina, atribuídas às estruturas 

polarônicas e bipolarônicas, coalescem em uma banda centrada em 1174 cm-1 no híbrido, 

essa banda é um excelente indicativo do nível de oxidação do anel benzóico [69]. A 

banda em 1255 cm-1 se refere ao nível de dopagem do polímero, esta banda apresenta-

se mais intensa no espectro do MH_MoP quando comparado com o espectro do polímero 

puro. 
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A banda em 1335 cm-1 no espectro do material híbrido sofre uma inversão de 

intensidade de sinal em relação ao espectro da pani, evidenciando uma maior mobilidade 

das cargas no híbrido, uma vez que esta banda é atribuída aos polarôns deslocalizados, 

levando a uma cadeia com conformação mais estendida, como já observado nos 

espectros UV-Vis e FTIR. O ombro que aparece como deformação dessa banda, em 1306 

cm-1 foi atribuída aos radicais cátions da forma sal esmeraldina, e pode ser um indicativo 

de que a polimerização tem segmento cabeça-cauda, típico da polimerização em meio 

ácido [67;70]. 

O MoS2 apresenta três bandas principais no espectro Raman (Figura 18) centradas 

em 286 cm-1, 383 cm-1 e 408 cm-1 atribuídas aos modos vibracionais S-Mo-S [41;44;71]. 

De maneira geral, essas bandas não foram observadas no espectro do MH_MoP, sendo o 

espectro dominado pelas bandas do sal esmeraldina. Acredita-se que isto pode ser um 

indicativo de que a polianilina esteja envolvendo a superfície do MoS2 e por isso seu sinal 

não é detectado no espectro Raman do material híbrido. 

 

 
FIGURA 17. Espectro Raman (λ= 514 nm) da pani e do MH_MoP. 
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Tabela 1. Bandas do espectro Raman na região de frequência de campo alto e suas 

atribuições (Figura 17). 

Pani 
(cm-1) 

MH_MoP 
(cm-1) 

Atribuição Ref. 

1616 1616 νC-C em anéis benzenóides [15] 

1582 1590 νC=C em anéis quinóides [61] 

1488 1492 νC=N em anéis quinóides diiminas [15;69] 

1320 1335 
νC-N*+ (polarôns localizados) e 

reticulação do polímero  
[69] 

1306 1306 
Segmento cabeça-cauda do 

polímero 
[67;70] 

1256 1256 νC-N (N aminas) nas bases [15] 

1181 1177 
δC-H em anéis com estrutura 

polarônica 
[15] 

1160 --- 
δC-H em anéis com estruturas 

bipolarônicas 
[15] 

 

 

 
FIGURA 18. Espectro Raman (λ = 514 nm) do dissulfeto de molibdênio. 
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3.3.4 EPR  

 
Espectros de EPR (Figura 19) apresentam um sinal em g = 2,00219 (largura 5,5G) 

característico de elétrons desemparelhados em sistemas π estendidos da pani (sal 

esmeraldina). Esse sinal é atribuído à presença de polarôns localizados [70]. Sabe-se que 

quanto maior a quantidade de espécies polarônicas, maior a intensidade do sinal de 

radical livre [72]. 

Esse sinal é claramente observado no espectro do material híbrido em g = 2,00326, 

onde a largura do pico aumenta cerca de 25 vezes (largura 78,3G). O alargamento do 

sinal de EPR está diretamente relacionado à mobilidade dos spins e às interações com o 

ambiente [60], por exemplo, para amostras mantidas ao ar, é bem conhecido que 

interações magnéticas de polarôns com o estado triplete do oxigênio molecular resultam 

em um alargamento da linha de EPR. 

Para o híbrido MH_MoP, essa interação ocorre com o radical observado no MoS2 

[73], Figura 19 e Tabela 2. No MoS2 o Mo(IV) não apresenta sinal paramagnético, porém 

como as partículas tem tamanho pequeno (na ordem de 2 µm) o centro metálico na região 

de borda está sujeito a sofrer oxidação formando o MoS3
+, essa espécie possui sítios de 

Mo (V), e por isso apresentam um forte sinal no espectro de EPR [44]. Acredita-se que 

esta espécie possa ter interagido com o radical livre da pani, e assim corrigindo esses 

defeitos de borda (ligações incompletas) do dissulfeto de molibdênio. 

 

 

TABELA 2. Fator g e largura de linha estimada pelos espectros de EPR  

 
Pani MoS2 MH_MoP 

Fator g 2,00219 2,00305 2,00326 

Largura 5,5 9,2 78,3 
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FIGURA 19. Espectros de ressonância paramagnética dos precursores e do MH_MoP. 

 

 

3.4.  CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL E MORFOLÓGICA DO 
MH_MoP 

3.4.1 DRX 
 

A Figura 20 apresenta os difratogramas da polianilina pura, MoS2 e do híbrido na 

forma de pó. No difratograma da Pani podem ser observados os picos do sal esmeraldina, 

característicos do polímero contendo íons Cl- como contra ânion [74]. Esses picos são 

observados em 2θ na região de 15, 20 e 25º que correspondem as reflexões dos planos 

(011), (020) e (200) da forma sal esmeraldina [67;75], também representam a 

periodicidade perpendicular e paralela das cadeias de Pani e indicam que a polianilina 

apresenta um grau de cristalização [24;76]. As regiões cristalinas na polianilina são 

responsáveis pela melhora da condutividade elétrica dos materiais. Porém mesmo sem a 

presença desses picos, a polianilina apresenta condutividade. 

O difratograma do MoS2 foi realizado com o pó obtido pela suspensão em 

acetonitrila e com o pó do material diretamente do frasco obtido comercialmente, ambos 

apresentaram o mesmo difratograma, o que indica que o processo de dispersão não leve 
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a esfoliação. Desta forma, é possível observar na Figura 20 os picos de difração 

característicos do polimorfo 2H devidamente indexados [40]. O pico de maior intensidade 

é observado em 2θ = 14,40, com distância interlamelar igual a 6,15 Å, mesmo valor 

encontrado por Wypych [46] e Santa Ana et al [40].  

No difratograma do MH_MoP é possível observar a presença do pico (002) do MoS2, 

além de outros picos de menor intensidade, relacionados com a presença dessa espécie 

no híbrido. Além disso, é observado a presença de um halo amorfo, na região de 2θ 

próxima a 25°- 30°, relacionado à presença da pani (200). O pico de maior intensidade 

para o híbrido tem distância interlamelar de 6,14 Å (2θ em 14,41), valor este que é 

idêntico ao encontrado para o dissulfeto de molibdênio puro, não havendo indícios da 

intercalação do polímero no espaço interlamelar. Ou seja, o MoS2 manteve sua estrutura 

e apresenta-se apenas disperso na polianilina pela reação de polimerização. Fato este 

que implica na diminuição da intensidade do pico (002) no híbrido. 

 
FIGURA 20. Difratogramas dos precursores e do MH_MoP com suas respectivas 
indexações. 

 
 

 

 



 

31 

3.4.2 MEV 
 

Na Figura 21 são mostradas as imagens de MEV do sólido MH_MoP e seus 

precursores. As imagens da pani e do MoS2 (Figura 21a e 21b) são distintas e mostram 

morfologia e características das fases isoladamente. Para o híbrido (Figura 21c e 21d), 

observa-se que a dissulfeto de molibdênio se encontra envolvida pelo polímero, de modo 

que a fase inorgânica apresenta-se homogeneamente dispersa na matriz polimérica. Esse 

envolvimento da fase inorgânica pela pani está de acordo com os dados espectroscópicos 

e com o de DRX. 

 

   
(a)           (b) 

   
(c)         (d) 

FIGURA 21. Imagens de MEV dos precursores: a) Pani, b) MoS2 e do c) MH_MoP 
(ampliados em 5000 vezes) e d) MH_MoP (ampliado em 1000 vezes).  
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3.5.  COMPORTAMENTO TÉRMICO DO MH_MoP 

3.5.1 TG/DTA 
 

Análise térmica simultânea (TG/DTA) foi realizada em atmosfera de ar comprimido 

visando atribuir os eventos relacionados à decomposição ou transição de fases do 

MH_MoP, comparando com seus precursores. A curva TG/DTA da pani (Figura 22) 

apresenta uma perda de massa em 58°C (11,5 %) referente à saída de 6,04 moléculas de 

água. Em 206°C a perda de massa (9,5 %) é atribuída à saída de 1,2 moléculas de gás 

cloro, proveniente do agente dopante (HCl) utilizado na preparação do polímero [77]. O 

terceiro pico de perda de massa em 478°C (79 %) corresponde a degradação de 

aproximadamente 8,2 unidades de fragmentos de baixo peso molecular (C6H4NH), ou 

seja, degradação do esqueleto da polianilina [67;78]. Esse processo ocorre em duas 

etapas, como apontado pelo DTG, e como não se sabe o tamanho dos fragmentos de 

baixo peso molecular ou quais são os subprodutos gerados na etapa de decomposição da 

cadeia da polianilina é mais conveniente atribuir o fenômeno de maneira geral como 

apenas uma etapa. 

 
FIGURA 22. Análise térmica simultânea (TG/DTA) da polianilina. Atmosfera dinâmica de 
ar comprimido (fluxo de 200 mL.min-1). Massa: 5,112 mg, rampa de aquecimento: 10°C. 
 

A curva TG/DTA do MoS2 (Figura 23), apresenta três processos de perda de 

massa; em 524°C (11,4 %) corresponde 1,14 moléculas de S2 (equação 3), 829°C (66,9 
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%) corresponde 3,0 moléculas de SO2 (equação 4), e em 932°C (19,5 %) corresponde 

formação de 2 unidades de molibdênio metálico, de acordo com a literatura. A proposta 

de degradação o MoS2 segue as etapas teóricas propostas por Liu e col. [79] (equações 

3, 4 e 5). 

4MoS2  →  2MoS3  +  ↑S2    (equação 3) 

Mo2S3  +  6O2  →  2MoO3  +  3SO2↑  (equação 4) 

2MoO3  →  2Mo0  +  3O2↑    (equação 5) 

 

A curva TG/DTA do MH_MoP (Figura 24) apresenta cinco etapas de perda de 

massa, em 72oC (41,5 %); 193oC (4,8 %); 418oC (21,6 %); 425oC (13,3 %) e 773oC (14,8 

%). Observa-se que o material possui comportamento muito distinto de seus precursores 

indicando que ocorre forte interação entre o dissulfeto de molibdênio e a polianilina. A 

Tabela 3 apresenta um resumo dos eventos de perda de massa, juntamente com suas 

porcentagens e as respectivas temperaturas. 

 
FIGURA 23. Análise térmica simultânea (TG/DTA) da MoS2. Atmosfera dinâmica de ar 
comprimido (fluxo de 200 mL.min-1). Massa: 6,612 mg, rampa de aquecimento: 10°C. 
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FIGURA 24. Análise térmica simultânea (TG/DTA) do MH_MoP. Atmosfera dinâmica de ar 
comprimido (fluxo de 200 mL.min-1). Massa: 8,561 mg, rampa de aquecimento: 10°C. 
 

TABELA 3. Etapas de perda de massa e atribuição dos processos de decomposição 
envolvidos. 

Amostra 
Temp. 

(°C) 
Massa 

(%) 
Atribuição 

Pani 
(Figura 22) 

30-126 11,5 6,04 moléculas H2O 

141-278 9,5 1,2 moléculas Cl2 

290-640 79 
8,2 moléculas (C6H4NH)  

 Degradação da cadeia da pani 

MoS2 

(Figura 23 ) 

360-606 11,4 1,14 moléculas de S2 

693-856 66,9 3,0 moléculas de SO2 

856-990 19,5 
Formação de 2,0 unidades de Mo 

metálico  

MH_MoP 
(Figura 24 ) 

30-122 41,5 Perda de solvente – H2O e Acetonitrila 

139-253 4,8 1,2 moléculas Cl2 

297-388 21,6 
8,2 moléculas (C6H4NH) - Degradação 

da cadeia da pani 

388-477 13,3 1,14 moléculas de S2 

677-822 14,8 
Formação de 2,0 unidades de Mo 

metálico 
 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 4  

 

Material Híbrido Polianilina e Grafite 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

4. SÍNTESE 

4.1. SINTESE DO GP 
 

A síntese do MH_GP foi realizada conforme descrito para o MH_MoP, porém o 

tempo para início da polimerização, isto é, o aparecimento da coloração verde, ocorre 

após 10 minutos de reação. Este tempo diminui à medida que é aumentada a quantidade 

de grafite na solução, essa reação ocorre cerca de 5 minutos mais rápido que o MH_MoP. 

Segundo Saini et al [67] a polimerização da anilina é heterogênea. A superfície do grafite 

pode aderir anilina e quando adicionado o agente oxidante, o grafite atua como 

catalisador da polimerização, assim a anilina aderida ao grafite polimeriza antes da anilina 

dispersa na solução e por isso em solução o polímero forma aglomerados [61].  

 

 

4.2. CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCOPICA DO MH_GP 

4.2.1 ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS 
 

 

A Figura 25 mostra os espectros no UV-Vis dos sólidos MH_GP e seus precursores, 

pani e grafite. O espectro do grafite apresenta as bandas em 532 nm e 748 nm que ainda 

não foram atribuídas. No MH_GP a presença da banda em 456 nm é atribuída à presença 

do cátion radical, que corresponde à transição polarôn-π*, na pani essa transição ocorre 

em 480 nm. Esse deslocamento hipsocrômico é um indicativo de interação entre as 

unidades quinônicas da pani com as folhas grafíticas [80].  

A banda em 664 nm tem a mesma atribuição que a banda que aparece na pani em 

614nm, referente à transição π*-polarôn dos anéis quinóides, esse deslocamento é um 

indicativo da presença de polarôns deslocalizados, ou seja, os portadores de carga 

possuem maior mobilidade, o que garante que a cadeia esteja mais “estendida” no híbrido 

[60]. Esse mesmo efeito é encontrado para o MH_MoP, que se apresenta muito mais 

pronunciado que no MH_GP. 
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FIGURA 25. Espectro no UV-Vis do MH_GP e seus precursores. 

 

 

4.2.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 
 

Na Figura 26 é possível verificar o espectro no infravermelho do MH_GP. Observa-se 

que o comportamento dominante é da polianilina, sendo o espectro muito semelhante ao 

do MH_MoP. Na Tabela 4 pode ser verificado esse comportamento. O espectro do grafite 

não é apresentado e as bandas encontradas para o grafite foram em 780 cm-1 atribuída a 

ligação C-C com hibridização sp3, em 1326 cm-1 corresponde a ligação C-C= em regiões 

sp2-sp3 e 1582 cm-1 se refere à ligação C=C [81],[82]. 

A banda em 1559 cm-1 para o híbrido merece destaque, pois pode estar relacionada 

à presença de grafite (banda em 1582 cm-1), e pode ser atribuída à vibração –C=C- de 

carbonos com hibridização sp2 [83]. Da mesma forma, como pode ter a mesma vibração 

em anéis quinônicos [63]. O deslocamento da banda em 1123 para 1139 cm-1 no híbrido é 

relevante porque indica de que ocorreu interação entre a estrutura π- conjugada do grafite 

e do anel quinônico da pani [84].  



 

37 

 
FIGURA 26. Espectro no infravermelho da pani e do MH_GP 

 

TABELA 4. Bandas dos espectros no infravermelho da polianilina e dos dois materiais 

híbridos: MH_MoP e MH_GP, com suas respectivas atribuições.  

Pani MH_MoP MH_GP Atribuição Ref. 
506 506 506 C-C no anel quinônico [68] 

589 
594 588 C-C no anel benzênicos 

[68] 

614 [68] 

704 708 710 C-C nos anéis benzênicos e quinônicos [25] 

805 811 802 Anéis aromáticos 1,4-substituídos [25] 

879 880 879 Anéis aromáticos substituídos [25] 

1123 1136 1139 n(-NH
+
=) [68] 

1242 1245 1239 Estiramento do cátion radical n(C-N*+) [67] 

1305 1302 1302 
Elétrons π deslocalizados e C-N de amina 

aromática secundária [25;66] 

1396 --- --- 
Estiramento C-N na vizinhança de um anel 

quinóide [66] 

1479 1479 1471 n (-C=C-) do anel benzenóide [25;63] 

1562 1573 1559 n (-C=C-) do anel quinoide [63;64] 

1612 1610 1612 Estiramento n(C=C-) em polarôns [25] 

 

 



 

38 

4.2.4 EPR 
 

A Figura 27 apresenta os espectros de EPR da pani, do grafite e do MH_GP. É 

possível observar os valores do fator g e a largura dos picos dos materiais, na Tabela 5. 

De maneira geral, no espectro do grafite se observa alta anisotropia que é proveniente 

dos elétrons de condução. Além disso, o sinal apresentado pode ser devido à presença 

de elétrons π deslocalizados, impurezas ou defeitos estruturais [85]. Essas características 

dependem da distribuição e homogeneidade das partículas e da organização estrutural 

[86].  

No MH_GP é possível observar um pequeno alargamento do sinal de EPR, 

resultante da interação entre o radical originário da pani com o grafite. Esse alargamento 

pode ser resultante da correção dos defeitos π, assim como a diminuição de intensidade 

do espectro que ocorre devido as fortes interações spin-spin proveniente entre os átomos 

agrupados de carbono sp2 e o radical livre da pani [86]. 

 

TABELA 5. Fator g e largura de linha estimada pelos espectros de EPR. 

 
Pani Grafite MH_GP 

Fator g 2,00219 2,00524 2,00113 

Largura 5,5 16,2 19,3 

 

 
FIGURA 27. Espectros de EPR dos precursores e do MH_GP. 
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4.3.  CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DO 
MH_GP 

4.3.1 DRX 
 

A Figura 28 apresenta o difratograma da pani, do grafite e do MH_GP na forma de 

pó. Pelo difratograma do grafite nota-se que este material é cristalino e apresenta um pico 

intenso e largo, o que sugere que suas partículas tenham tamanho pequeno. Esse pico de 

maior intensidade em 2θ=26,64o corresponde a reflexão do plano (002). Também são 

observados dois outros picos, que estão em 2θ em torno de 44o e 54o e são indexados 

como (101) e (004), respectivamente. 

No difratograma do MH_GP observa-se o pico (002) do grafite, além do pico (004) 

de menor intensidade. Também é observado a presença de um halo amorfo na região de 

2θ próxima a 25o- 30o referente a pani. É evidente que não ocorreu à intercalação do 

polímero no grafite, já que não houve variação da distância interlamelar do pico principal. 

Porém ocorreu uma diminuição da intensidade deste mesmo pico, indicando que o grafite 

tenha se dispersado na pani durante a reação de polimerização, da mesma forma que 

ocorreu no MH_MoP. Além disso, observa-se que o halo amorfo é bem largo, indicando 

que a polimerização pode ter ocorrido bem mais rápido que no MH_MoP, o que resultou 

em um menor tempo para organização do polímero. 

Um fato interessante observado no difratograma do MH_GP é o estreitamento do 

pico principal, que pode ter sido causado pelo:  i) o tamanho das partículas que podem ter 

aumentado, formando aglomerados de grafite durante a polimerização e/ou ii) os defeitos 

de cristalinidade do material causado pela distorção da orientação das folhas do grafite 

“foram corrigidos” durante a polimerização. Os dados do EPR corroboram com esse 

mesmo efeito. 
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FIGURA 28. Difratogramas dos precursores e do MH_GP com suas indexações. 

 

 

4.3.2 MEV 
 

A Figura 29 mostra as imagens de MEV da pani, do grafite e do MH_GP. É 

possível verificar que os materiais apresentam morfologias distintas. Embora a morfologia 

da pani e do híbrido tendem a ter algumas semelhanças. Neste caso, a polimerização 

ocorre de maneira heterogênea, entretanto a superfície do grafite no híbrido atua como 

catalisador, o que torna ainda mais rápida a polimerização nessa região. Porém a 

polimerização sem as partículas de grafite também ocorram nessa solução, tornando a 

polimerização no híbrido ainda mais heterogêneo que na pani [61;87].  
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(a)  

(b)  

(c)  
FIGURA 29. Imagens de MEV dos precursores: a) Pani, b) Grafite e do c) MH_GP, todos 
ampliados em 1000x. 
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4.4. COMPORTAMENTO TÉRMICO DO MH_GP 

4.4.1 TG/DTA 
 

A análise térmica simultânea (TG/DTA) foi realizada em atmosfera de ar comprimido 

visando atribuir os eventos relacionados à decomposição ou transição de fases do 

MH_GP, comparando com seus precursores. A curva TG/DTA para a Pani (Figura 22) foi 

apresentada e discutida anteriormente no item 3.5.1. 

A curva TG/DTA para o grafite (Figura 30) apresenta apenas uma etapa de perda de 

massa: em 728°C referente à pirólise e formação de CO e CO2. A temperatura dessa 

etapa pode variar conforme o tamanho das partículas utilizadas [75;88]. 

 
FIGURA 30. Análise térmica simultânea (TG/DTA) do Grafite. Em atmosfera dinâmica de 
ar comprimido (fluxo de 200 mL.min-1). Massa de 3,416 mg, rampa de aquecimento de 
10°C. 
 

A curva TG/DTA para o MH_GP (Figura 31) apresenta uma perda de massa em 

72°C (52 %) referente à saída de água e acetonitrila, a grande quantidade de solvente 

pode ser um indicativo de que a polimerização ocorra rapidamente, tornando-se mais 

porosa em relação ao MH_MoP, como mostrado por outras técnicas de caracterização. 

Em 190°C a perda de massa (4 %) é atribuída à saída de 0,65 moléculas de gás cloro, 

proveniente do agente dopante (HCl) utilizado na preparação do polímero [77]. O terceiro 

pico de perda de massa em 469°C (31 %) corresponde a degradação de 

aproximadamente 3,9 fragmentos de baixo peso molecular (C6H4NH), ou seja, 

degradação do esqueleto da polianilina [67;78]. E em 639°C corresponde à pirólise de 2,1 
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moléculas de grafite (13 %). Observa-se que o material possui comportamento muito 

distinto de seus precursores indicando que ocorre forte interação entre o grafite e a 

polianilina, embora essa interação diminua a estabilidade térmica em ambos os materiais. 

Na Tabela 6 tem-se um breve resumo dos eventos de perda de massa, juntamente com 

suas porcentagens e as temperaturas correspondentes. 

 
FIGURA 31. Análise térmica simultânea (TG/DTA) do MH_GP. Em atmosfera dinâmica de 
ar comprimido (fluxo de 200 mL.min-1). Massa de 10,383 mg, rampa de aquecimento de 
10°C. 
TABELA 6. Etapas de perda de massa e atribuição dos processos de decomposição 

envolvidos. 

Amostra 
Temp. Massa 

Atribuição 
(°C) (%) 

Pani 30-126 11,5 6,04 moléculas H2O 

(Figura 22) 141-278 9,5 1,2 moléculas Cl2 

 
290-640 79 

8,2 moléculas (C6H4NH) – Degradação 
da cadeia da pani 

Grafite 
592-856 100 2,1 moléculas de CO e CO2 

(Figura 30) 

 
30-138 52 Perda de solvente – H2O e Acetonitrila 

MH_GP 142-256 4 0,65 moléculas Cl2 

(Figura 31) 293-559 31 
3,9 moléculas (C6H4NH) - Degradação 

da cadeia da pani 

 
599-804 13 2,1 moléculas de CO e CO2 
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5. COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO 

Estudos do comportamento eletroquímico utilizando a técnica de voltametria cíclica 

(VC) foram realizadas visando compreender a eletroatividade do MH_MoP e do MH_GP 

em comparação com seus precursores. O grafite não se adere à placa de FTO, e por isso 

suas seu estudo não foi realizado. 

Na Figura 32 estão presentes os voltamogramas cíclicos (VCs) dos precursores e 

dos híbridos em função da velocidade. Pode-se observar que os picos são mais definidos 

quando a velocidade aplicada é menor. Em menores velocidades há mais tempo para que 

ocorra a transferência de elétrons e inserção de prótons na pani e, consequentemente, os 

processos redox podem ser mais bem definidos. Quando se tem uma velocidade muito 

rápida, não há tempo para esta transferência [89]. 

 

 

 
FIGURA 32. Voltamogramas cíclicos do filme do Pani, MoS2, MH_MoP e MH_GP em 
FTO, em H2SO4 0,5mol.L-1, em função da velocidade de varredura. 
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As Figuras 33 e 34 mostram uma série de 20 ciclos sucessivos para eletrodo de 

trabalho modificado com MH_MoP e com MH_GP, em solução aquosa de H2SO4 (0,5 

mol.L-1) e velocidade de varredura de 50 mV.s-1. Os voltamogramas são dominados pelos 

processos redox envolvendo o polímero, que nos VCs dos materiais híbridos são melhor 

definidos que para o filme de pani. Esse fato pode ser atribuído da presença da fração 

inorgânica, uma vez que tanto o MoS2 quanto o grafite devem atuar como mediadores nas 

reações de oxi-redução da pani, e assim facilitando os processos redox pela transferência 

de elétrons e inserção de prótons. 

Para o MH_MoP (Figura 33) é possível notar que no sentido catódico, o pico em 

Epc = 548 mV é referente à redução da pani de sua forma pernigranilina para 

esmeraldina; fase que pode ser identificada pela mudança de coloração de violeta para 

verde (Figura 35). O pico em Epc = 13 mV é atribuído à oxidação da forma 

leucoesmeraldina para esmeraldina, que corresponde à mudança de cor amarela para 

verde. O pico em Epc = 426 mV correspondente às reações de degradação oxidativa do 

polímero, formação de ligações cruzadas entre as cadeias da pani e produção de 

intermediários da reação de redução da hidroquinona e benzoquinona [64;90];[91]. Outra 

atribuição dada a esse pico é o acoplamento cabeça-cauda do polímero [92], como já 

obsevado por outras técnicas de caracterizações. 

No sentido inverso (anódico) ocorre um efeito na curva formando um ângulo de 90° 

quando atinge o potencial de 200 mV, atribuído à protonação/desprotonação da polianilina 

levando a formação do sal esmeraldina (Epa = 287 mV). Por fim, o pico em Epa = 524 mV 

é atribuído à regeneração da forma pernigranilina. A mudança nos estados de oxidação 

da polianilina no MH_MoP durante as ciclagens foram acompanhadas por imagens que 

mostram o eletrocromismo, que pode ser visualizado na Figura 35.  

Os picos redox (catódico e anódico) se repetem sucessivamente a cada ciclagem, 

porém ocorre uma diminuição consecutiva da corrente de pico, indicando a instabilidade 

eletroquímica e consequente degradação dos filmes dos materiais híbridos.[93];[94];[95]. 

Esta instabilidade da pani pode ser devido a alguns fatores como o alto potencial de 

varredura aplicado e a natureza do ânion dopante. Para muitas aplicações em dispositivos 

eletroquímicos, à estabilidade eletroquímica é tão importante quanto a eletroatividade do 

polímero condutor, e esse fenômeno tem sido estudado por muitos autores [90-[96]. 

Os mesmos processos são observados para o MH_GP (Figura 34), além do pico 

atribuído ao grafite (Epa = 769 mV), porém os picos dos processos redox característicos 

da pani sofrem um pequeno deslocamento (Tabela 7). O tempo de aquisição de cada 

ciclo foi de aproximadamente 1 minuto, assim observa-se que após 20 minutos de 
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ciclagem a corrente de pico (Epa esmeraldina) decai 53,1% para o MH_GP, enquanto que 

para o MH_MoP a corrente diminui apenas 35%. Fazendo uma análise comparativa entre 

MH_MoP e MH_GP, observa-se que o dissulfeto de molibdênio confere maior estabilidade 

eletroquímica à polianilina frente ao grafite. 

O deslocamento observado no voltamograma dos híbridos após 20 ciclagens é 

mostrado na Figura 36, foi destacado o 1º e 20º ciclo para cada material híbrido. O 

deslocamento do pico para valores mais positivos sugere uma maior facilidade na reação 

de oxidação leucoesmeraldina/esmeraldina, processo esse, facilitado pela presença dos 

compostos inorgânicos nos híbridos. Além disso, estudos mostram que a aproximação 

dos picos anódicos e catódicos sugerem uma forte interação entre as fases orgânica e 

inorgânica [93;[97]. 

Os resultados de VC apresentados são referentes aos ensaios eletroquímicos 

iniciais. Estes apontam para um sistema promissor, com potencial aplicação em 

dispositivos eletroquímicos, entretanto fica evidente a necessidade de um estudo 

eletroquímico detalhado para melhor compreensão de suas propriedades, onde se 

buscará verificar as questões de estabilidade/instabilidade eletroquímica, eletrocromismo, 

proteção à corrosão, mediadores eletrônicos e protônicos, sensor de gás eletroquímico, 

etc. 

 
FIGURA 33. Voltamograma cíclico do filme de MH_MoP em FTO, em H2SO4 0,5 mol.L-1, 
na velocidade de varredura de 50 mv.s-1, em 20 ciclos. 
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FIGURA 34. Voltamograma cíclico do filme de MH_GP em FTO, em H2SO4 0,5 mol.L-1, na 
velocidade de varredura de 50 mv.s-1, em 20 ciclos.  
 

 
FIGURA 35. Fotografias do eletrocromismo da voltametria cíclica do compósito MH_MoP 
em FTO, em H2SO4 0,5 mol.L-1, na velocidade de varredura de 50 mv.s-1 
 

TABELA 7.  Valores dos potenciais de picos no 1º ciclo dos MH_MoP e MH_GP  

Potencial de Pico Atribuição MH_MoP (mV) MH_GP (mV) 
Epa1 Esmeraldina 287 270 
Epa2 Pernigranilina 524 529 
Epa3 Grafite - 769 
Epc1 Esmeraldina 548 619 
Epc2 Intermediário 426 438 
Epc3 Leucoesmeraldina 12 20 
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FIGURA 36. Comparativo do 1º e 20º ciclo dos MH_MoP e MH_GP em FTO, no eletrólito 
suporte H2SO4 0,5 mol.L-1, na velocidade de varredura de 50 mv.s-1. 
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6. REAÇÃO COM GÁS AMÔNIA 

6.1. EXPERIMENTAL 

Os materiais híbridos foram submetidos a vapores de amônia, visando testar a 

sensibilidade química do material híbrido.  

 Em uma placa de vidro, foi pincelado o respectivo material numa área de 7,5 cm2. 

Essa placa foi presa numa câmara plástica fechada, em que sua tampa continha uma 

abertura para a sonda do espectrômetro e outra abertura para injeção da solução de 

amônia, como ilustra a Figura 37. Para esse experimento foi utilizado hidróxido de amônia 

comercial (24 %). Os materiais foram monitorados em função do tempo, mudança de 

coloração (verde-azul) e mudança de absorbância no espectro dos materiais.  

 
 
FIGURA 37. Fotografia esquemática do sistema de detecção de gás amônia. 

 

 

6.2. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

A amostra inicialmente verde, quando em contato com os vapores de amônia, adquire 

coloração azul, conforme apresentado a Figura 38, indicando a conversão do sal 

esmeraldina para a forma desprotonada, a base esmeraldina. Esta mudança foi 

monitorada pela técnica de espectroscopia UV-Vis, com o deslocamento da banda em 

700 nm para 600 nm após o tempo de 60 minutos para cada amostra (Figura 39). Essa 

mudança de cor é reversível, e a cor verde pode ser reestabelecida se as amostras forem 
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submetida a vapor de HCl. Por isso, esse material apresenta grande potencial para 

aplicação como sensor ótico de gás NH3. A literatura destaca uma resposta ao gás NH3 

em um tempo igual ou superior a 3 minutos [33]. 

 

 

FIGURA 38. Fotografias da placa de vidro modificada pelo MH_MoP e submetida a vapor 
de amônia.  

 

 

FIGURA 39. Espectro no UV-Vis do MH_MoP exposto a vapor de gás amônia. No tempo 
zero, 3 minutos e após 60 minutos. 

 

Em comparação, a Figura 40 apresenta o espectro no UV-Vis do MH_GP quando 

exposto ao vapor de gás amônia. É notável que este material precisa de um tempo maior 

para responder a amônia, isto porque no tempo de 3 minutos a alteração no espectro é 

pouco significante e por isso não foi mostrada, após uma hora de exposição ao vapor, a 
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banda do híbrido sofre um deslocamento sua banda característica da sal esmeraldina em 

43 nm para a banda característica da base esmeraldina, mostrando mais uma vez que a 

interação do MoS2 e pani torna as mudanças óticas promovidas por gases mais sensível. 

Outro fator relevante é que o dissulfeto de molibdênio também apresenta potencial para 

mudanças eletrocrômicas o que pode influenciar essas propriedades, isto pode ser devido 

a presença de orbitais d semi preenchidos. O grafite apresenta apenas orbitais p e não 

estão sujeitos a mudanças de coloração. 

Os resultados apresentados até então confirmam a viabilidade inicial da proposta. 

Embora necessite de estudos mais aprofundados para estimar os limites de detecção, 

sensibilidade e a reversibilidade do material. 

 

FIGURA 40. Espectro no UV-Vis do MH_GP exposto a vapor de gás amônia. No tempo 
zero e após 60 minutos. 
 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 7 

Conclusões e Perspectivas Futuras 
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CONCLUSÕES 

O presente trabalho foi desenvolvido em um período de 12 meses, onde foram 

testadas algumas rotas de síntese para preparação dos materiais híbridos, chegando à 

proposta de preparação em uma única etapa (one step). O acerto da metodologia 

possibilitou tanto a caracterização dos materiais híbridos quanto dos precursores. 

Por esta metodologia foram obtidos materiais híbridos formados entre polianilina 

(fase orgânica) e sólidos lamelares (MoS2 ou grafite) como fases inorgânicas. Esta 

proposta se mostrou promissora, pelas seguintes questões: 

i) a realização de uma série de experimentos no início do trabalho foi de extrema 

importância, uma vez que possibilitaram a otimização das condições de síntese dos 

materiais, como a relação monômero/oxidante, tempo de reação e quantidade do MoS2 

ou grafite. 

ii) possibilita a obtenção de materiais híbridos em grandes quantidades, facilitando 

a caracterização estrutural, morfológica, espectroscópica e eletroquímica;  

iii) os materiais híbridos formados têm a polianilina na sua forma condutora, sal 

esmeraldina, e apresentam a fase inorgânica homogeneamente dispersa na matriz 

polimérica. Além disso, existe um forte indicativo da existência de forte interação entre as 

fases orgânica e inorgânica, fato evidenciado pelas técnicas de caracterização utilizadas 

nesse trabalho. 

iv) os materiais híbridos são eletroquimicamente ativos, apresentando melhor 

resposta quando comparado aos seus precursores isolados. Fato que evidencia seu 

potencial de aplicação na construção de eletrodos e sua aplicação como sensores 

eletroquímicos. 

v) o comportamento eletrocrômico desses materiais faz com que sejam bons 

candidatos à aplicação como sensores óticos de gás amônia e outras moléculas 

semelhantes. 

vi) os resultados aqui apresentados permitem que se projete sua continuação, visto 

que as propriedades eletroquímicas e ópticas dos híbridos podem ser explorados em 

dispositivos eletrônicos/ópticos/eletroquímicos. 

 Desta forma, a presente dissertação abriu uma nova linha de pesquisa gerando 

expectativas e perspectivas de continuidade em um nível de aplicações e discussões na 

fronteira do conhecimento de sensores e ferramentas para diagnósticos. 
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PERSPECTIVAS FUTURAS 

Em função do nível de conhecimento adquirido com a preparação, caracterização e 

estudo do comportamento eletroquímico, ou seja, um trabalho inicial de prospecção. Pode 

gerar expectativas de novas atividades que visam concluir e responder algumas questões 

em aberto, tais como: 

i. Estudo de diferentes razões molares (anilina/sólido lamelar) na preparação de 

materiais híbridos. 

ii. Estudo mais detalhado do comportamento eletroquímico dos materiais, explorando 

as técnicas de eletrodo disco rotatório, impedância eletroquímica, voltametria de 

onda quadrada, etc. 

iii. Refinamento espectroscópico (UV-Vis-Nir e EPR). 

iv. Mapeamento Raman confocal para determinar mudanças estruturais no sensor de 

gás. 

v. Testes complementares e conclusivos do uso dos materiais como sensor ótico de 

gás amônia e outros gases. 

vi. Testes como biossensor eletroquímico fazendo a junção material híbrido e enzimas 

específicas, por exemplo, glicose oxidase. 

vii. Desenvolvimento de dispositivos eletrônicos para traduzir os sinais resposta 

envolvendo mudança de cor, resistividade, etc. 

viii. Aplicação da rota sintética para outros monômeros (pirrol, tiofeno, etc.). 
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