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RESUMO 

 

Neste trabalho, foram desenvolvidos e caracterizados compósitos fibrosos de 

poliacrilonitrila (PAN) incorporados com micropartículas porosas de óxidos de alta 

entropia (HEO), obtidos por meio da técnica de fiação por sopro em solução (SBS). 

Inicialmente, foram preparadas dispersões homogêneas de PAN com diferentes 

concentrações de HEO, buscando avaliar a influência da incorporação dessas 

partículas na morfologia e propriedades finais das fibras. O processo de SBS foi 

otimizado eu relação aos ajustes configuracionais e operacionais, para garantir a 

produção de mantas fibrosas contínuas e uniformes, permitindo uma análise 

detalhada das amostras obtidas. As melhorias incluíram o aumento da eficiência 

energética, com a adaptação de controladores de baixo consumo de energia, maior 

portabilidade do sistema e modificações no bico concêntrico, de modo a favorecer a 

ejeção da solução de forma regular e constante. 

As caracterizações morfológicas realizadas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) revelaram alterações significativas no diâmetro e na superfície das fibras com 

o aumento da concentração de HEO. Ensaios térmicos (TG/DTG) e espectroscópicos 

(FTIR) demonstraram que a presença das partículas influencia a estabilidade térmica 

e a interação química no compósito. Além disso, as análises elétricas por 

espectroscopia de impedância demonstraram que comportamento elétrico em regime 

ac é característicos de sólidos desordenado, ou seja, dependente da frequência do 

campo elétrico demonstrando caráter de materiais dielétricos. A combinação de 

polímeros com partículas de alta entropia (HEOs) une a processabilidade e 

flexibilidade polimérica à robustez e multifuncionalidade dos HEOs, resultando em 

compósitos com propriedades superiores. Essa sinergia promove melhorias 

mecânicas, térmicas e estruturais, garantindo estabilidade e desempenho avançado 

em diferentes condições de uso. Os resultados obtidos evidenciam o potencial desses 

materiais para aplicações em filtração, sensores, armazenamento de energia e 

biomateriais. Nesse contexto, a técnica de Solution Blow Spinning (SBS) destaca-se 

como uma abordagem promissora e eficiente. Assim, consolida-se como um método 

inovador para a produção de compósitos fibrosos multifuncionais. 

PALAVRAS-CHAVE: Poliacrilonitrila, Micropartículas de Óxido de Alta Entropia, 

Compósitos Fibrosos, Solution Blow Spinning.



ABSTRACT 

 

In this work, fibrous composites of polyacrylonitrile (PAN) incorporated with porous 

microparticles of high-entropy oxides (HEO) were developed and characterized, 

obtained through the solution blow spinning (SBS) technique. Initially, homogeneous 

dispersions of PAN with different concentrations of HEO were prepared to assess the 

influence of incorporating these particles on the morphology and final properties of the 

fibers. The SBS process was optimized in relation to configurational and operational 

adjustments to ensure the production of continuous and uniform fibrous mats, enabling 

a detailed analysis of the obtained samples. Improvements included increased energy 

efficiency, with the adaptation of low-energy controllers, greater portability of the 

system, and modifications to the concentric nozzle to favor the ejection of the solution 

in a regular and constant manner. 

Morphological characterizations carried out by scanning electron microscopy (SEM) 

revealed significant changes in the diameter and surface of the fibers with the increase 

in HEO concentration. Thermal (TG/DTG) and spectroscopic (FTIR) tests showed that 

the presence of the particles influences the thermal stability and chemical interaction 

in the composite. Furthermore, electrical analysis by impedance spectroscopy 

demonstrated that the electrical behavior in AC regime is characteristic of disordered 

solids, meaning it is dependent on the frequency of the electric field, showing dielectric 

material characteristics. The combination of polymers with high-entropy oxide particles 

(HEOs) merges the processability and flexibility of polymers with the robustness and 

multifunctionality of HEOs, resulting in composites with superior properties. This 

synergy promotes mechanical, thermal, and structural improvements, ensuring stability 

and advanced performance under different usage conditions. The results highlight the 

potential of these materials for applications in filtration, sensors, energy storage, and 

biomaterials. In this context, the Solution Blow Spinning (SBS) technique stands out 

as a promising and efficient approach. Thus, it consolidates itself as an innovative 

method for producing multifunctional fibrous composites 

Keywords: Polyacrylonitrile, High-Entropy Oxide Microparticles, Fibrous Composites, 

Solution Blow Spinning. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

 

Com passar do tempo, a humanidade vem realizando pesquisa científica e 

tecnológica em busca de novos e avançados materiais, impulsionada por diversos 

fatores tais como: custos, exigências de projeto, incluindo a necessidade de materiais 

mais leves e resistentes, propriedades químicas e físicas que se adequem quando 

submetido a um estimulo externo bem como materiais sustentáveis que com baixo 

impacto  no meio ambiente (como reciclabilidade e conformidade com a legislação 

local) (MABROUK et al., 2024). Como resultado, observa-se um amplo espectro de 

materiais alternativos e avançados, caracterizados por maior economicidade, 

eficiência energética e baixo impacto ambiental (ALASSAF, 2024). Em determinados 

contextos, entender a função individual de cada componente na formulação durante a 

etapa de mistura/obtenção, assim como os mecanismos de processamento e as 

tecnologias envolvidas, torna-se fundamental para alcançar a eficiência desejada, a 

viabilidade econômica e as propriedades finais que se pretende alcançar para produto 

(KELLY, 2023). 

Por exemplo, para a produção de novos materiais, assim como para o bem-

estar social, a energia é fundamental, principalmente para os avanços tecnológicos, a 

expansão industrial entre outros. Dessa forma, o gasto global com energia atingiu 

níveis recordes em 2022, superando US$ 10 trilhões, o que representa cerca de 10 % 

do PIB mundial, com um gasto per capita médio de aproximadamente US$ 1.200 por 

pessoa (ANDREW DEWIT, 2023). 

Dessa forma, o aumento do consumo de energia mundial tem efeito negativo 

no aquecimento global e de acordo com a agência internacional de energia (AIE), para 

limitar o aquecimento global a 1,5°C, as emissões de CO₂ relacionadas à energia 

devem atingir o pico em meados da década de 2020 e diminuir significativamente até 

2050. No entanto, especialistas alertam que os avanços rumo à descarbonização 

global têm sido insuficientes, com as emissões globais continuando a aumentar, 

especialmente em países em desenvolvimento. Essas tendências ressaltam a 

necessidade urgente de políticas públicas mais eficazes e sustentáveis para mitigar 

as mudanças climáticas (DA SILVA VERAS et al., 2017).  

As consequências desse cenário são impactos acelerados nas mudanças 
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climáticas e agravamento da poluição urbana, com consequências negativas a saúde 

humana, como o aumento de doenças respiratórias e cardiovasculares. Em resposta 

a esse desafio, cientistas e governantes na COP21 (Paris, 2015) e a COP26 

(Glasgow, 2021) fixaram uma meta ambiciosa que visa alcançar a neutralidade de 

carbono até 2050. Esse objetivo, entretanto, só será alcançado se as principais 

economias adotarem protocolos políticos, sociais e tecnológicos estabelecidos, como, 

por exemplo, o desenvolvimento de fontes novas renováveis de energia, a otimização 

dos sistemas eficientes de conversão e armazenamento de energia, bem como o 

melhoramento de tecnologias já consolidadas (TAMOR; STECHEL, 2022). 

Visando mitigar impactos, principalmente, nos setores de energia elétrica – 

novas tecnologias têm sido desenvolvidas, em especial no setor de armazenamento 

de energia como as baterias e supercapacitores que emergem como tecnologias 

críticas para a transição energética, operando em sinergia com fontes renováveis 

intermitentes, como solar e eólica. Ao armazenar excedentes gerados em picos de 

produção, esses sistemas não apenas estabilizam redes elétricas, mas também 

viabilizam a integração eficiente de energia limpa em larga escala 

(RAMASUBRAMANIAN et al., 2022). 

Nesse sentido, devido ao aumento global de energias solar e eólica, bem 

como a revolução dos dispositivos móveis e a descarbonização dos transportes, tem 

aumentado a demanda por sistemas de armazenamento eficientes e mais 

sustentáveis. Nesse contexto, eletrodos inovadores, combinando alta densidade 

energética, carregamento acelerado, durabilidade e viabilidade econômica, destacam-

se como componentes indispensáveis para a transição energética (ABOUNAHIA et 

al., 2023). Dessa forma, a busca de novos materiais avançados com objetivo de 

desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia, como, baterias e 

supercapacitores tem crescido nas últimas décadas. Entre os vários tipos de materiais 

utilizados para a produção de dispositivos de armazenamento de energia, têm se 

destacado os materiais poliméricos, principalmente pelo baixo custo de produção, 

leveza, flexibilidade, boas propriedades mecânicas e estabilidade térmica. Esses 

materiais podem compor diferentes partes do dispositivo, como separadores, que 

evitam o contato direto entre os eletrodos, e eletrólitos poliméricos, responsáveis pela 

condução iônica. Além disso, atuam como ligantes nos eletrodos, garantindo a coesão 

das partículas ativas, e podem formar revestimentos protetores que aumentam a 
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segurança e a durabilidade do sistema. Assim, os polímeros contribuem de maneira 

significativa para tornar os dispositivos mais eficientes, acessíveis e confiáveis. 

No cenário atual de transição energética, impulsionado pela busca por fontes 

mais sustentáveis e pela crescente demanda por tecnologias de alto desempenho, os 

dispositivos de armazenamento de energia emergem como componentes 

estratégicos. Entre os diversos materiais estudados para tais aplicações, a 

poliacrilonitrila (PAN) tem se destacado tanto por sua versatilidade quanto por suas 

propriedades intrínsecas. Este polímero, tradicionalmente utilizado na indústria têxtil, 

vem sendo redescoberto como um precursor chave para materiais avançados 

voltados ao armazenamento eletroquímico de energia. 

A PAN é um polímero sintético caracterizado pela presença de grupos nitrila 

(-C≡N) em sua cadeia principal. Esses grupos favorecem o aumento da cristalinidade, 

o que está diretamente relacionado à sua estabilidade térmica e química, bem como 

à sua boa processabilidade. No entanto, é importante destacar que não é apenas a 

presença do grupo nitrila que garante tais propriedades, mas sim o grau de 

cristalinidade alcançado pela organização estrutural das cadeias poliméricas. Essas 

características fazem dela uma escolha promissora para substratos poliméricos em 

baterias, supercapacitores e outros dispositivos eletroquímicos. Em sua forma original, 

a PAN pode atuar como um agente estruturante, matriz de suporte ou até como uma 

camada separadora funcional, dependendo do design do dispositivo. 

Entretanto, é na sua conversão para nanofibras de carbono que a PAN revela 

seu maior potencial tecnológico. Através de processos de fiação, como, a eletrofiação 

(electrospinning) e a fiação por sopro em solução (SBS), seguida da estabilização 

térmica e posterior carbonização, a PAN pode ser transformada em uma rede de 

nanofibras de carbono com alta área superficial, excelente condutividade elétrica e 

boa porosidade. Essas propriedades são altamente desejáveis para eletrodos de 

dispositivos de armazenamento, como supercapacitores e baterias. 

O processo de fiação da PAN permite a produção de micro e nanofibras 

contínuas com diâmetro na escala nanométrica, capazes de formar membranas 

tridimensionais com grande interconectividade. No processo de transformação da 

PAN em nanofibras de carbono (CNFs), a etapa de estabilização térmica desempenha 

um papel fundamental e vai muito além de simplesmente linearizar a estrutura. 

Durante esse estágio, que ocorre geralmente entre 200 °C e 300 °C em ambiente 



22 

Nuelson Carlitos Gomes 
 

                                                                                          

                                                                                                         Dissertação de mestrado 

oxidativo, ocorrem reações de cicloadição, de desidrogenação e de oxidação, 

transformando a cadeia linear de PAN em uma estrutura em “escada”, infusível e 

termos-estável, o que evita seu colapso durante a carbonização. Já na etapa 

subsequente de carbonização, em atmosferas inertes a temperaturas elevadas, essa 

rede pré organizada sofre eliminação de elementos não carbonáceos, promovendo o 

enrijecimento do material, com formação de domínios parcialmente grafíticos e 

aumento da resistência mecânica e das propriedades eletroquímicas (NATARAJ et 

al., 2012a). 

Essas CNFs têm sido amplamente estudadas como eletrodos para 

supercapacitores devido à sua elevada área superficial específica e à facilidade de 

transporte de elétrons e íons (YANG, 2020). Além disso, podem ser funcionalizadas 

ou dopadas com heteroátomos (como nitrogênio, enxofre ou fósforo), o que melhora 

ainda mais sua capacitância específica e estabilidade cíclica. Em baterias, as 

nanofibras derivadas da PAN oferecem uma estrutura estável e condutiva que pode 

acomodar eficientemente a expansão volumétrica de materiais ativos durante os ciclos 

de carga e descarga, contribuindo para a durabilidade e eficiência do dispositivo. 

A importância dessas CNFs ultrapassa sua função estrutural e condutora: sua 

arquitetura tridimensional favorece o transporte eficiente de cargas e íons, além de 

permitir a incorporação de materiais ativos em sua matriz. No contexto atual, surge 

uma oportunidade fascinante de explorar a combinação de nanofibras de carbono, 

derivadas de poliacrilonitrila (PAN), com partículas metálicas de ligas de alta entropia 

(HEAs – High Entropy Alloys). 

As HEAs são um grupo emergente de materiais que se destacam por suas 

propriedades únicas e altamente ajustáveis. Elas são compostas por uma mistura de 

cinco ou mais elementos metálicos em proporções quase equiatômicas, o que 

significa que os constituintes da liga estão presentes em quantidades iguais ou muito 

próximas. Esse arranjo resulta em uma estrutura cristalina complexa que confere 

características excepcionais, como maior resistência mecânica, estabilidade térmica 

e resistência à corrosão, atributos que os tornam materiais promissores para diversas 

aplicações (SMITH, 2019). Os HEOs, por sua vez, são semelhantes, mas focam na 

combinação de óxidos metálicos de alta entropia, oferecendo uma outra camada de 

multifuncionalidade ao ampliar o leque de propriedades físicas e químicas. Juntas, 

essas ligas e óxidos podem transformar o desempenho dos materiais, criando 
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soluções inovadoras para um vasto número de indústrias (SMITH, 2019).  

Além disso, os HEOs têm atraído atenção devido à sua alta estabilidade 

térmica, resistência à oxidação, elevada dureza e, mais recentemente, pelas suas 

propriedades eletroquímicas promissoras. Isso decorre da diversidade elementar dos 

HEOs devido a efeitos sinérgicos e múltiplos sítios ativos para reações redox, 

tornando-as candidatas atraentes para aplicações em eletrodos de alto desempenho. 

Quando dispersas em uma matriz, como por exemplo, nas CNFs, essas partículas 

podem promover uma combinação sinérgica entre estrutura, condutividade elétrica e 

atividade eletroquímica, potencializando o desempenho global dos dispositivos de 

armazenamento (LI et al., 2017; YU et al., 2015). 

As CNFs combinadas com HEOs podem ser classificadas como materiais 

nanoestruturado (1D) e emergem como alternativas promissoras para aplicações 

catalíticas em sistemas de geração e armazenamento sustentável de energia (LI; 

ZHENG, 2017; WANG et al., 2019). Essas nanofibras combinadas com partículas 

metálicas ou ligas metálicas destacam-se por características únicas: a condutividade 

dual (elétron-íon) ao longo do eixo longitudinal (escala micrométrica), garantindo 

transporte eficiente de cargas; bem como a atividade catalítica no eixo transversal 

(escala nanométrica), equiparável a nanopartículas 0D, devido à maior exposição de 

sítios ativos (TIWARI et al., 2012; WANG et al., 2019). 

Outro aspecto relevante está relacionado a elevada razão de aspecto 

(comprimento/diâmetro) das CNF que as confere robustez mecânica, viabilizando a 

auto-organização em arquiteturas 3D, ou seja, que dispensa etapas adicionais na 

fabricação de eletrodos. Esses atributos tornam as nanofibras 1D porosas/ocas 

particularmente atraentes para aplicações em dispositivos como baterias, 

supercapacitores e células a combustível. Nesse contexto, elas se destacam como 

componentes ideais para eletrodos, devido à sua alta eficiência catalítica, durabilidade 

e adaptabilidade, características essenciais para o desempenho e a longevidade 

desses sistemas energéticos (SANTOS et al., 2018). 

Como mencionado, várias técnicas têm sido utilizadas para a produção de 

micro e nanofibras de carbono baseadas em PAN com partículas de HEO, entre elas 

a inovadora técnica de fiação em sopro de solução (solution blow spinning – SBS) 

(MEDEIROS et al., 2009b). A SBS se destacada frente a outras técnicas de fiação, 

como a electrospinning (ES), por vários fatores, entre: a não necessidade do uso de 
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elevados campos elétricos uma vez que ela usa um fluxo de ar ou gás em alta 

velocidade criando uma diferença de potencial entre o injetor e o coletor (KOLBASOV 

et al., 2016). Além disso, comparado a técnica ES, a técnica SBS possui alta taxa de 

produção de fibra e baixo custo de implementação, bem como a deposição de fibras 

em qualquer alvo coletor uma vez não é necessário a utilização de campos elétricos 

para direcionar as fibras. Nesse contexto, a técnica SBS surge como uma abordagem 

inovadora para a fabricação de compósitos fibrosos de PAN contendo HEO, bem 

como a produção de CNF com HEO. A SBS permite a produção de nanofibras com 

alta taxa de fabricação e a distribuição uniforme das partículas dentro das fibras (YU 

et al., 2015). Além disso, essa técnica pode ser realizada com solventes menos 

tóxicos, contribuindo para processos de fabricação mais sustentáveis (YU et al., 

2015). 

Diante desse cenário, este estudo tem como foco a obtenção e a 

caracterização de fibras de PAN incorporadas com partículas de HEO, produzidas por 

meio da técnica SBS. A escolha desse compósito não é aleatória: ela se fundamenta 

na possível sinergia entre os dois materiais. As fibras de PAN, conhecidas por sua 

resistência mecânica, estabilidade térmica e facilidade de processamento, podem se 

beneficiar das características únicas dos HEO/HEA, que incluem elevada entropia 

configuracional, estabilidade química e propriedades funcionais versáteis, como a 

condutividade elétrica ajustável. A expectativa é que a combinação entre o PAN e os 

HEO/HEA resulte em um compósito de desempenho superior, unindo a robustez da 

matriz polimérica às funcionalidades multifacetadas das partículas cerâmicas. Para 

investigar essa interação, foram realizadas análises morfológicas e espectroscópicas 

na região do infravermelho (FTIR). Além disso, a estabilidade térmica e os processos 

de decomposição das amostras foram estudados por meio de testes 

termogravimétricos. Por fim, testes de impedância elétrica foram conduzidos com o 

intuito de avaliar a influência das partículas de HEO nas propriedades elétricas das 

fibras de PAN. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

Nesse tópico será apresentado uma breve revisão dos materiais utilizado para 

produção dos compósitos fibrosos, bem como uma breve revisão da técnica de 

produção de mantas fibrosas como a fiação por sopro em solução. 

 

 

2.1. Polímeros 

 

 

Os polímeros são classificados como compostos orgânicos ou inorgânicos e 

caracterizados por sua elevada massa molar. Sua estrutura é composta pela repetição 

sequencial de unidades fundamentais (meros) que se ligam covalentemente para 

formar longas cadeias poliméricas. Os meros são definidos como à unidade básica e 

fundamental de qualquer material polimérico, que se repete ao longo da cadeia na 

estrutura principal do polímero, por outro lado, o monômero é considerado como a 

uma molécula simples que, por meio de reações químicas (como polimerização), 

origina-se o polímero. Dessa forma, quando vários monômeros se conectam 

quimicamente, elas formam as chamadas macromoléculas e com massa molar muito 

alta. Um ponto relevante é que embora a repetição de meros defina a estrutura geral 

do polímero, a macromolécula que resulta devido a polimerização do polímero nem 

sempre apresenta uma sequência perfeitamente uniforme, podendo incluir variações 

na disposição ou composição das unidades repetitivas como apresentado na Figura 1 

(CANEVAROLO JR, 2006; DANIEL; FILHO, 2015). 
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Figura 1: Classificação e estrutura intermolecular dos polímeros 

 

Fonte: D. Gouveia Filho, 2015. 

 

De acordo com Figura 1, os polímeros podem ser classificados em três 

categorias principais, sendo eles: os elastômeros, termofixos e termoplásticos. Dessa 

forma, uma variedade de polímeros pode ser obtida por diferentes processos de 

polimerização com diferentes microestruturas, assim os polímeros podem 

classificados de acordo com a estruturas intermoleculares (NATARAJ et al., 2012b). 

 Os termofixo também denominados de termorrígidos são uma classe de 

polímeros que ao serem aquecidos, fundem-se apenas uma vez, ou seja, sofrem um 

processo de cura irreversível. Durante essa etapa, ocorre a formação de ligações 

cruzadas (cross-linking) entre as cadeias poliméricas, criando uma rede tridimensional 

rígida e estável. Essa estrutura impede a fusão subsequente, tornando-os infusíveis e 

dificultando sua reciclagem. Além disso, o material resultante é tipicamente frágil e 

pouco deformável (KOPEĆ et al., 2016).Já os termoplásticos são classificados como 

materiais poliméricos que podem ser fundidos e remodelados múltiplas vezes sob 

aquecimento, graças a sua estrutura linear ou ramificada, que permite o deslizamento 

e reorganização das cadeias poliméricas (RYŠÁNEK et al., 2019). Alguns também são 

solúveis em solventes específicos, o que facilita seu reprocessamento. Essa 

capacidade de fusão e dissolução torna-os altamente recicláveis, uma propriedade 

essencial no contexto atual de sustentabilidade (WANGXI et al., 2003). 

Por fim, os elastômeros representam uma classe intermediária, combinando 

características dos termoplásticos e termofixos. Embora apresentem ligações 

cruzadas (em menor densidade que os termofixos), sua estrutura permite alta 
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elasticidade e deformação reversível (KHAYYAM et al., 2020). Não são fusíveis e, em 

geral, não dissolvem em solventes comuns, o que limita sua reciclabilidade. Um 

exemplo clássico são as borrachas vulcanizadas, cujas propriedades são ajustadas 

por processos como a vulcanização (ROST et al., 2015). 

 

 

2.1.1. Poliacrilonitrila (PAN) 

 

 

2.1.1.1. Estrutura e Propriedades 

 

 

Entre os polímeros sintético mais utilizados tem se destacado a poliacrilonitrila 

(PAN). A PAN é um polímero sintético obtido pela polimerização por adição do 

monômero acrilonitrila (CH₂=CH-CN), como apresentada na Figura 2. A síntese da 

acrilonitrila foi primeira vez reportada em 1893, entretanto, sua aplicação prática foi 

viabilizada somente em 1925, após avanços na identificação de solventes adequados. 

Isso foi necessário devido a elevada rigidez da cadeia polimérica PAN que decorrente 

das interações dipolo-dipolo entre os grupos ciano (-C≡N), dificultava sua dissolução 

em solventes convencionais (SARKAR et al., 2019). Atualmente, a PAN é solúvel em 

solventes polares apróticos, como dimetilformamida (DMF), dimetilsulfóxido (DMSO), 

dimetilacetamida (DMAc), tetrametilsulfeto e dimetilsulfona (NATARAJ et al., 2012b).  

 

Figura 2: Estrutura química da poliacrilonitrila e do monômero acrilonitrila. 

 

Fonte: Adaptado de (KOPEĆ et al., 2016). 

 

A PAN tem sido amplamente estudada na comunidade científica e tecnológica 
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devido à sua combinação única de propriedades, como, por exemplo, a estabilidade 

térmica em atmosfera inerte (até ≈300°C), alta resistência mecânica (módulo de 

Young de 9,4 GPa), baixa densidade e o baixo custo de produção quando comparado 

a outros polímeros (JANG et al., 2022) 

A presença dos grupos nitrila (-C≡N) em sua estrutura confere a PAN 

reatividade química, permitindo a sua funcionalização por meio de reações de 

modificação superficial (ex.: hidrólise, enxerto de copolímeros) ou incorporação de 

aditivos (nanopartículas, plastificantes) (RYŠÁNEK et al., 2019; WANGXI et al., 2003). 

Essa capacidade de customização amplia suas aplicações em áreas como filtração 

de gases, separação de íons em baterias e compósitos estruturais (RYŠÁNEK et al., 

2019), assim como para roupas de proteção, supercapacitores e compostos de fibras 

de carbono (KHAYYAM et al., 2020). 

 

 

2.1.1.2 Aplicações da Poliacrilonitrila 

 

 

Como mencionado a PAN é um polímero extremamente versátil, com 

aplicações em diversos setores tecnológicos. Inicialmente, sua principal utilização 

ocorreu na indústria têxtil, na produção de fibras acrílicas conhecidas por sua 

resistência à luz solar, baixa densidade e toque suave (BRITO et al., 2013). No 

entanto, ao longo das últimas décadas, suas aplicações se expandiram 

significativamente, abrangendo áreas como materiais compósitos, membranas para 

filtração, dispositivos de armazenamento de energia e biomateriais (AL-

ABDULJABBAR; FAROOQ, 2022a). 

No campo dos materiais compósitos, a PAN se destaca como um precursor 

essencial na fabricação de fibras de carbono, amplamente utilizadas como reforço em 

compósitos poliméricos de alto desempenho (MORGAN, 2005). Essas fibras são 

fundamentais para aplicações nas indústrias aeroespacial, automotiva e esportiva, 

proporcionando uma excelente relação resistência-peso, essencial para o 

desenvolvimento de estruturas leves e altamente duráveis (BRITO et al., 2013). 

Na aplicação no setor de filtração, as membranas de PAN são utilizadas na 

remoção de partículas e contaminantes de fluidos, graças à sua elevada estabilidade 
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química e capacidade de formar estruturas porosas. Essas características fazem com 

que sejam amplamente empregadas em processos como tratamento de água, 

purificação de ar e separações industriais (AL-ABDULJABBAR; FAROOQ, 2022a; 

BRITO et al., 2013). 

Já no setor de armazenamento de energia, a PAN vem sendo estudada como 

um material precursor para eletrodos de carbono utilizados em supercapacitores e 

baterias de íon-lítio. Sua estrutura porosa e alta área superficial contribuem para 

aprimorar a capacidade de armazenamento de energia desses dispositivos, tornando-

se uma alternativa promissora para tecnologias de alto desempenho (LI et al., 2019). 

Por fim, na área biomédica, fibras e membranas de PAN estão sendo 

investigadas para aplicações como scaffolds para engenharia de tecidos, sistemas de 

liberação controlada de fármacos e membranas para hemodiálise. A 

biocompatibilidade da PAN, aliada à sua capacidade de formar estruturas fibrosas 

com morfologia controlada, faz dela um candidato promissor para diferentes soluções 

médicas inovadoras (DANAGODY et al., 2024). 

 

 

2.2 Óxidos de Alta Entropia  

 

 

Óxidos de alta entropia (HEO) são materiais inovadores que surgiram como 

uma extensão do conceito de ligas de alta entropia (HEA). Os HEO são materiais 

formados por cinco ou mais elementos metálicos incorporados em proporções 

equiatômicas (proporções iguais ou quase iguais) formando uma estrutura cristalina 

única, estabilizada principalmente pela alta entropia configuracional (ROST et al., 

2015). Essa abordagem desafia a tendência natural de segregação de fases em 

sistemas multicomponentes, permitindo a formação de soluções sólidas monofásicas 

com propriedades excepcionais, como estabilidade térmica, resistência à corrosão e 

versatilidade eletroquímica (ROST et al., 2015; SARKAR et al., 2019). Dessa forma, 

para produção dos HEO são necessárias elevadas temperaturas que são 

fundamentais para a formação de sistemas monofásicos de alta ou média entropia. 

Por outro lado, em condições ambientais, grande parte desses sistemas apresenta-se 

em configuração metaestável (SARKAR et al., 2019). 
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Na formação dos HEOs, a entalpia de mistura e a entropia configuracional 

determinam a viabilidade de síntese desses materiais. Uma entalpia de mistura 

elevada favorece a segregação de elementos (ou formação de aglomerados), 

enquanto o aumento do número de cátions promove a estabilização entrópica da 

estrutura, consolidando-a termodinamicamente (ALBEDWAWI et al., 2021). 

Nesse sentido, diversos métodos de obtenção têm sido utilizados para a 

síntese de HEOs, incluindo reações no estado sólido, método sol-gel, coprecipitação, 

síntese hidrotérmica e técnicas de combustão (ANANDKUMAR; TROFIMOV, 2023). 

A escolha do método de síntese desempenha um papel crucial na definição das 

características microestruturais e das propriedades finais desses materiais 

(JOHANSEN CROSBY, 1989). 

Por exemplo, o método de reação no estado sólido, apesar de sua 

simplicidade, geralmente exige altas temperaturas e longos tempos de processamento 

para garantir uma homogeneidade composicional adequada. Por outro lado, os 

métodos químicos úmidos, como o sol-gel, spray drying (YANG et al., 2024) e a 

coprecipitação, oferecem um controle mais preciso sobre a composição química e o 

tamanho das partículas, resultando em materiais com propriedades mais uniformes 

(WINTZHEIMER et al., 2023). 

Outro método que se destaca para produção das partículas dos HEOs é o 

spray drying como uma ferramenta promissora. O spray drying consiste em um 

processo de secagem rápida, no qual um precursor líquido, geralmente, uma solução 

ou suspensão contendo os sais metálicos desejados é atomizado em finas gotículas 

dentro de uma câmara aquecida. Em questão de segundos, a água ou o solvente 

evapora, restando partículas secas com composição química homogênea (YANG et 

al., 2024). O processo, apesar de simples em sua essência, oferece uma gama de 

possibilidades de controle de parâmetros, como temperatura, vazão, tamanho das 

gotas e concentração da solução, permitindo a obtenção de partículas com tamanhos 

da faixa de micrômetros a submicrômetros e com uma distribuição morfológica 

bastante uniforme (LUZ et al., 2007). 

O grande diferencial do spray drying para a síntese dos HEOs está justamente 

na sua capacidade de combinar homogeneidade composicional e escalabilidade. 

Enquanto métodos tradicionais, como moagem mecânica ou fusão, muitas vezes 

enfrentam limitações quanto à mistura atômica eficaz dos elementos, o spray drying 
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promove, desde a formação das gotas, uma distribuição uniforme dos metais 

precursores. Após a secagem, as partículas obtidas podem ser submetidas a 

tratamentos térmicos ou processos de redução, levando à formação da liga metálica 

de alta entropia propriamente dita. Esse controle em escala microscópica é crucial 

para a obtenção de materiais com propriedades reprodutíveis, especialmente em 

aplicações exigentes, como catalisadores, eletrodos para baterias ou 

supercapacitores (SANTOS et al., 2017). 

 

 

2.2.1 Propriedades e Aplicações 

 

 

As partículas de HEOs possuem uma combinação única de propriedades que 

as tornam candidatos promissores para diversas aplicações tecnológicas, tais como: 

baterias, supercapacitores, sensores etc. (PU et al., 2023). Entre as características 

mais marcantes, destacam-se: estabilidade térmica excepcional, propriedades 

elétricas ajustáveis, atividade catalítica aprimorada e comportamento magnético 

complexo.  

Quanto a boa estabilidade térmica isso decorre da elevada entropia 

configuracional que contribui para a estabilidade termodinâmica da estrutura cristalina 

dos HEOs, garantindo alta resistência à decomposição térmica e à segregação de 

fases, mesmo sob temperaturas extremas (TOMBOC et al., 2022). Por outro lado, as 

propriedades elétricas ajustáveis estão relacionadas a presença de múltiplos cátions 

com diferentes estados de oxidação, enquanto os raios iônicos permitem uma 

modulação precisa das propriedades elétricas, podendo variar de isolantes a 

condutores dependendo da composição do material (PU et al., 2023; TOMBOC et al., 

2022). 

Devido as características químicas das partículas dos HEOs, nas quais 

apresentam múltiplos sítios cataliticamente ativos, bem como combinados com uma 

alta densidade de defeitos estruturais, potencializa sua eficiência catalítica em 

comparação com óxidos convencionais (PAN et al., 2023). 

Por fim, a interação entre diferentes íons metálicos dentro da estrutura dos 

HEOs pode gerar fenômenos magnéticos variados, incluindo ferromagnetismo, 
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antiferromagnetismo e até mesmo comportamento de vidro de spin, dependendo da 

composição e condições de síntese (AFSHARVOSOUGHI, 2021). 

Devido as propriedades e características apresentadas dos HEOs, elas têm 

demostrado promissoras em áreas como: catálise heterogênea, armazenamento e 

conversão de energia, sensores e dispositivos eletrônicos (POKHREL; MÄDLER, 

2020). Em especial, versões com estrutura porosa oferecem um diferencial para 

aplicações que exigem alta área superficial, como catalisadores, adsorventes e 

eletrodos em dispositivos eletroquímicos (SUN et al., 2016). 

Uma estratégia promissora para explorar todo o potencial dos HEOs é 

incorporá-los em matrizes poliméricas, como a poliacrilonitrila (PAN). Longe de 

inutilizar as partículas, essa abordagem cria interfaces ativas dentro das fibras, onde 

ocorre transferência de carga, reforço estrutural e ganho de estabilidade térmica.  

Assim, mesmo dispersos no interior do polímero, os HEOs continuam a 

exercer influência direta nas propriedades do material. A combinação da resistência 

mecânica e processabilidade da PAN com a versatilidade funcional dos HEOs abre 

caminho para o desenvolvimento de compósitos multifuncionais. Esses novos 

materiais podem ser aplicados em áreas de alto impacto tecnológico, como sensores 

eletroquímicos, dispositivos de armazenamento e conversão de energia (baterias e 

supercapacitores), blindagem contra radiação eletromagnética, membranas de 

separação seletiva e até mesmo em sistemas catalíticos para processos sustentáveis. 

Dessa forma, a união entre PAN e HEOs representa não apenas um ganho estrutural, 

mas também a possibilidade de projetar materiais inteligentes e ajustados a 

demandas específicas da ciência e da indústria (PAN et al., 2023; POKHREL; 

MÄDLER, 2020). 

 

 

2.3 Técnica de fiação por sopro em solução (SBS) 

 

 

A técnica de fiação por sopro em solução (Solution Blow Spinning, SBS) é um 

método de produção de materiais fibrosos relativamente recente para a produção de 

micro e nanofibras poliméricas. Essa técnica inovadora foi proposta em 2009 por 

Medeiros et al.  (2009) e tem sido utilizada como um método de produção fibras 
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poliméricas alternativa à eletrofiação. Diferente da eletrofiação, que se baseia em 

forças eletrostáticas para direcionar e estirar a solução polimérica entre o injetor e 

coletor, a técnica SBS utiliza forças aerodinâmicas para estirar a solução polimérica e 

formar fibras com diâmetros variáveis, que podem ir de dezenas de nanômetros a 

alguns micrômetros (MEDEIROS et al., 2009a; SANTOS et al., 2018). 

A técnica SBS envolve a injeção de uma solução polimérica por meio de um 

bico concêntrico, onde um fluxo de gás pressurizado (geralmente ar comprimido) 

circula ao redor do capilar contendo a solução. Esse fluxo de ar pressurizado em alta 

velocidade acelera solução polimérica, provocando seu estiramento e formando fibras 

finas. À medida que o jato se desloca em direção ao coletor, o solvente evapora, 

resultando na solidificação do polímero e na formação de fibras que se acumulam 

sobre a superfície coletora (CARRILES et al., 2023). 

A Figura 3 apresenta um esquema simplificado do aparato utilizado na técnica 

SBS, evidenciando seus principais componentes: 1) Bomba de injeção, 2) Seringa 

com a solução polimérica, 3) Bico concêntrico, 4) Fonte de gás pressurizado, 5) 

Coletor para deposição das fibras (MEDEIROS et al., 2009a). 

 

Figura 3: Representação esquemática da técnica SBS e seus principais elementos 
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Fonte: Adaptado de Medeiros et al. (2009). 

 

 

Nesse sentido, frente a outras técnicas “fiação”, a técnica SBS apresenta 

diversas vantagens, tais como: ausência de campo elétrico, alta taxa de produção, 

versatilidade de alvos para deposição das fibras e fácil implementação (DARISTOTLE 

et al., 2016; NIKOLIĆ et al., 2024). 

Para garantir a obtenção de fibras com a morfologia e propriedades desejadas 

por meio da técnica SBS, é essencial um controle preciso dos parâmetros de 

processo, tais como: viscosidade da solução polimérica, taxa de injeção, pressão do 

gás pressurizado, distância de trabalho entre outros (DARISTOTLE et al., 2016).  

Dessa forma pode-se dividir em duas categorias os fatores que influenciam a 

formação das fibras, sendo elas: parâmetros da solução polimérica (viscosidade, 

concentração polímero/solvente etc.) e condições experimentais (taxa de injeção e 

pressão do gás) (AL-ABDULJABBAR; FAROOQ, 2022b). Nesse sentido, o ajuste 

desses parâmetros é ponto chave para a produção e obtenção de fibras poliméricas 

com características específicas voltadas a diferentes aplicações. 

Por exemplo, no caso de compósitos fibrosos contendo partículas, como os 

compósitos PAN/HEO, é fundamental também considerar fatores adicionais, como a 

dispersão e a concentração das partículas na solução polimérica. Em termos dos 

parâmetros da solução é necessário levar três pontos em questão: (i) quanto a 

concentração do polímero em relação ao solvente utilizado, isso porque, essas 

características influenciam na viscosidade da solução, afetando diretamente o 

diâmetro e a morfologia das fibras. Além disso, o tipo de solvente impacta a taxa de 

evaporação, na viscosidade da solução e na interação entre polímero e solvente. 

Soluções muito diluídas podem resultar em gotas em vez de fibras contínuas, 

enquanto soluções muito concentradas dificultam o estiramento, gerando fibras mais 

grossas ou até mesmo obstrução no capilar (KUZIN et al., 2023). 

Em termos dos parâmetros relacionados ao processo, a pressão do gás 

influencia a força de arrasto sobre a solução polimérica, impactando o estiramento do 

jato e o diâmetro das fibras. Já a taxa de injeção da solução pode definir a quantidade 

de material disponível para formação das fibras, influenciando seu diâmetro e 

uniformidade. O diâmetro da agulha do sistema de injeção é outro parâmetro 
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importante e afeta diretamente o tamanho final das fibras. Por fim, tem a distância de 

trabalho, que está relacionado a distância entre o bico injetor da solução polimérica e 

o coletor, essa distância pode ter influência direta na evaporação do solvente e o 

estiramento do jato polimérico, ou seja, podendo influenciar na morfologia e o diâmetro 

final das fibras (KUZIN et al., 2023; ZHANG et al., 2022). 

Outro parâmetro não citado, porém, com influência na formação das fibras 

pelo método SBS são os fatores ambientais. Por exemplo, a temperatura do ambiente 

onde as amostras fibrosas são obtidas pela técnica SBS, pode afetar tanto a taxa de 

evaporação do solvente quanto a viscosidade da solução. Já a umidade relativa pode 

modificar a taxa de evaporação e, em alguns casos, a morfologia superficial das fibras. 

 

 

 

2.3.3 Aplicações da Técnica SBS 

 

 

A técnica SBS se destaca pela sua versatilidade, permitindo a produção de 

fibras voltadas para diversos campos tecnológicos. Na biomedicina, essas fibras são 

utilizadas na criação de scaffolds para engenharia de tecidos, sistemas de liberação 

controlada de fármacos, curativos para feridas e membranas para a filtração de fluidos 

biológicos (CARRILES et al., 2023). 

Na área de filtração, as membranas desenvolvidas a partir dessa técnica 

oferecem alta eficiência na captura de partículas, graças à sua estrutura tridimensional 

e elevada porosidade, sendo aplicadas na purificação de ar e água (TAN et al., 2019). 

Quando o assunto é energia, as fibras obtidas via SBS são exploradas na 

fabricação de componentes para células a combustível, baterias e supercapacitores, 

aproveitando sua ampla área superficial e elevada porosidade. Essa mesma 

característica faz dessas fibras uma excelente base para sensores químicos e 

biológicos, viabilizando a funcionalização e a sensibilidade aprimorada dos 

dispositivos. 

Além disso, na área de materiais compósitos, as fibras produzidas por SBS 

são usadas para reforçar estruturas, beneficiando-se da alta razão de aspecto e da 

possibilidade de orientação preferencial. 
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Essa técnica tem se mostrado particularmente eficiente na produção de 

compósitos fibrosos contendo partículas, como os compósitos PAN/HEO abordados 

neste estudo. A incorporação de partículas na solução polimérica antes da fiação 

permite a obtenção de fibras compósitas com distribuição controlada das partículas 

na matriz polimérica, resultando em materiais com propriedades específicas para 

diferentes aplicações (TAN et al., 2019). 

 

 

 

2.4 Compósitos fibrosos 

 

 

2.4.1 Definição e Classificação de compósitos 

 

 

Os compósitos fibrosos são materiais que combinam uma matriz contínua que 

pode ser polimérica, cerâmica ou metálica, misturada com reforço tais como: fibras 

(contínuas ou descontínuas) e diferentes tipos de partículas (orgânicas ou 

inorgânicas). Essa combinação é projetada com a finalidade de unir as propriedades 

de ambos os componentes que formam o material compósitos, resultando em 

materiais com desempenho superior ao dos elementos individuais (CHAIRI et al., 

2023). 

Esses compósitos podem ser classificados de diversas formas, dependendo 

das características estruturais e dos materiais utilizados. De acordo com a natureza 

da matriz, eles podem ser compósitos formado por matrizes poliméricas (PMCs), 

cerâmicas (CMCs) ou metais (MMCs). No que se refere a segunda fase ou fase de 

reforço, podem ser de características sintéticas ou natural, bem como pode ser 

classificado quanto a natureza química orgânico ou inorgânico. Além disso, há 

compósitos que incorporam partículas com pelo menos uma das dimensões em 

escala nanométrica (inferior a 100 nm), conferindo propriedades únicas às estruturas 

a esses novos nanomateriais (HSISSOU et al., 2021).  

O arranjo das partículas e fibras no interior da matriz que forma o compósito 

também influencia diretamente o desempenho do material. Elas podem estar 
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dispostas de maneira contínua e unidirecional, formando estruturas altamente 

resistentes; em configurações bidirecionais, como tecidos; ou ainda em padrões 

descontínuos, seja com orientação aleatória ou preferencial. 

 

 

 

2.4.2 Propriedades e Aplicações 

 

 

As propriedades dos compósitos são influenciadas por diversos fatores, 

incluindo as características da matriz e do material de reforço, tais como: a interface 

entre esses componentes, a fração volumétrica do reforço e a maneira como as fibras 

estão distribuídas. Essa combinação resulta em materiais com desempenho 

aprimorado, adaptados a diferentes exigências e aplicação (MALLICK, 2007). 

Do ponto de vista mecânico, esses compósitos oferecem resistência superior, 

maior rigidez e excelente tenacidade em comparação com o polímero puro. A forma 

como as partículas e fibras são distribuídas e orientadas permite o desenvolvimento 

de materiais anisotrópicos, projetados para suportar cargas direcionais específicas 

(HULL; CLYNE, 1996; MALLICK, 2007). 

As propriedades térmicas também podem ser significativamente ajustadas por 

meio da incorporação de fibras ou partículas. Características como condutividade 

térmica, coeficiente de expansão e estabilidade térmica podem ser otimizadas 

conforme a aplicação desejada (YADAV et al., 2023). 

Além disso, dependendo dos materiais utilizados, os compósitos podem 

apresentar propriedades elétricas específicas, como condutividade elétrica e 

comportamento dielétrico. A resistência química também pode ser aprimorada com a 

introdução de fibras ou partículas projetadas para suportar ambientes agressivos, 

prolongando a durabilidade dos materiais (HONG et al., 2024). 

Graças a essa diversidade de propriedades, os compósitos fibrosos 

encontram aplicação em diversos setores industriais. No campo aeroespacial, são 

utilizados em componentes estruturais leves e resistentes para aeronaves e veículos 

espaciais. Na indústria automotiva, aparecem em painéis de carroceria e sistemas de 
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absorção de impacto. Na construção civil, reforçam concretos, estruturam perfis e 

compõem fachadas. 

O setor de energia também se beneficia desses materiais, empregando-os em 

pás de turbinas eólicas, tanques de armazenamento de gases e componentes para 

células a combustível. Já na biomedicina, os compósitos fibrosos são essenciais para 

a fabricação de implantes, scaffolds para engenharia de tecidos e sistemas de 

liberação controlada de fármacos (GAO et al., 2016). 

No caso específico dos compósitos fibrosos de PAN/HEO, suas possíveis 

aplicações incluem filtração avançada, catálise heterogênea, armazenamento e 

conversão de energia e sensores. Esses materiais aproveitam a combinação entre a 

matriz fibrosa de PAN e as micropartículas porosas de HEO, garantindo 

características funcionais adaptadas a diferentes desafios tecnológicos. 
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3. OBJETIVO GERAL: 

 

 

Obtenção e caracterizar de compósitos fibrosos de PAN incorporados com 

micropartículas porosas de HEO, obtidos por meio da técnica de fiação por sopro em 

solução (SBS), buscando compreender suas propriedades morfológicas, térmicas, 

elétricas e potenciais aplicações em dispositivos avançados de armazenamento de 

energia. 

 

 

3.1. Objetivos Específicos 
 

 

❖ Preparar dispersões homogêneas de PAN com diferentes concentrações de 

micropartículas HEO. 

❖ Realizar análises morfológicas e térmicas das amostras do compósito fibroso 

de PAN/HEO investigando a influência da presença de HEO nas propriedades do 

compósito. 

❖ Realizar um estudo das propriedades elétricas e dielétricas das amostras do 

compósito fibroso PAN/HEO. 

❖ Discutir as implicações das propriedades observadas para aplicações em 

dispositivos eletroquímicos, como baterias e supercapacitores, destacando os 

potenciais avanços e limitações. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

 

4.1. Materiais 

 

 

Para a preparação dos compósitos fibrosos, foi utilizada poliacrilonitrila (PAN) 

adquirido da Sigma-Aldrich com peso molecular médio (Mv) de 150.000 g/mol. A PAN 

foi utilizada sem purificação adicional. O N,N-Dimetilformamida (DMF), pureza ≥ 

99,8%, utilizada como solvente para a PAN foi adquirida da Sigma-Aldrich. Água 

deionizada (resistividade > 18,2 MΩ . cm) foi utilizada em todas as etapas de síntese 

e lavagem. 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram empregados tal como 

recebidos, sem qualquer tipo de purificação adicional. A glicerina, o álcool isopropílico 

e o acetato de níquel tetrahidratado (Ni(CH₃COO)₂·4H₂O) foram adquiridos da 

empresa Sigma–Aldrich. O etanol anidro foi fornecido pela KOPTEC. Os sais acetato 

de cobalto tetrahidratado (Co(CH₃COO)₂·4H₂O), acetato de magnésio tetrahidratado 

(Mg(CH₃COO)₂·4H₂O) e acetato de zinco dihidratado (Zn(CH₃COO)₂·2H₂O) foram 

obtidos da Synth, enquanto o acetato de manganês tetrahidratado 

(Mn(CH₃COO)₂·4H₂O) foi adquirido da Carlo Erba. 

 

 

4.2. Produção das partículas óxidos de alta entropia (HEO) 

 

 

As microesferas de HEO foram obtidas por meio de um método solvotérmico 

simples e em etapa única (GONÇALVES et al., 2023) (Figura 4). Tipicamente, 

quantidades equimolares (0,5 mmol) de acetato de níquel tetrahidratado 

(Ni(CH₃COO)₂·4H₂O), acetato de cobalto tetrahidratado (Co(CH₃COO)₂·4H₂O), 

acetato de manganês tetrahidratado (Mn(CH₃COO)₂·4H₂O), acetato de magnésio 

tetrahidratado (Mg(CH₃COO)₂·4H₂O) e acetato de zinco dihidratado 

(Zn(CH₃COO)₂·2H₂O) foram dissolvidas em 40 mL de álcool isopropílico sob agitação 

contínua durante 2 horas. Em seguida, foram adicionados 8 mL de glicerina à solução, 
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resultando, após 30 minutos de agitação, em uma solução transparente de coloração 

rosada. Essa mistura foi então transferida para uma autoclave de aço inoxidável 

revestido com Teflon e mantida a 180 °C por 10 horas. O produto obtido, denominado 

HE-Gly, foi separado por centrifugação, lavado duas vezes com etanol e seco a 60 °C 

por 10 horas. 

Para a obtenção das microesferas porosas HEO-400, o material HE-Gly foi 

submetido a tratamento térmico em forno tubular modelo OFT-1200X, a 400 °C por 2 

horas em atmosfera de ar, com uma taxa de aquecimento de 2 °C min⁻¹. Por outro 

lado, o material HEO-800 foi calcinado a 800 °C por 3 horas, também em ar, com uma 

taxa de aquecimento de 4 °C min⁻¹. 

 

 

Figura 4: Esquema do processo de formação das microesferas de HEO. 

 

Fonte: Adaptado de Gonçalves et al. (2023) 

 

 

4.3. Preparação dos compósitos fibrosos PAN/ HEO  

 

 

A preparação dos compósitos fibrosos de PAN contendo micropartículas 

porosas HEO foi realizada pela técnica de fiação por sopro em solução (SBS), 

utilizando um aparato experimental desenvolvido especificamente para este fim. A 
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seguir será apresentado o procedimento de obtenção da dispersão formada por 

PAN/HEO com diferentes concentrações de HEO. 

 

 

4.3.1 Preparação das Soluções Poliméricas  

 

 

Para a produção dos compósitos fibrosos formado por PAN e HEO foi 

preparada, primeiramente, dissolvendo a PAN em DMF com concentração de 10% 

(m/v). Dessa forma, 10 g de PAN foi dissolvido em 100 mL de DMF sob agitação 

magnética constante a 60°C por 4 horas, até a completa dissolução do polímero. A 

solução foi então resfriada à temperatura ambiente e mantida sob agitação por mais 

12 horas para garantir a homogeneidade. Para a preparação dos compósitos, as 

micropartículas porosas de HEO foram adicionadas à solução de PAN em diferentes 

concentrações em massa: 5%, 10% e 15% em relação à massa de PAN. As 

dispersões foram mantidas sob agitação magnética vigorosa por 2 horas, seguida de 

sonicação em banho ultrassônico por 30 minutos para garantir a dispersão 

homogênea das partículas na solução polimérica. Após as misturas de PAN e HEO, 

três dispersões PAN/HEO foram obtidas nas seguintes proporções para produção dos 

espécimens fibrosos, sendo elas: 95/5, 90/10 e 85/15. 

 

 

4.3.2 Fiação por Sopro em Solução (SBS)  

 

 

A técnica de fiação por sopro em solução (SBS) foi utilizada para a produção 

dos compósitos fibrosos PAN/HEO. O aparato experimental utilizado consistiu em 

uma bomba de injeção (KD Scientific, modelo KDS-100), uma seringa de 10 mL 

equipada com uma agulha de calibre 20G (diâmetro interno de 0,6 mm), um sistema 

de fornecimento de ar comprimido com controle de pressão e um coletor das fibras 

PAN/HEO posicionado a uma distância fixa de 25 cm do sistema de injeção. Os 

parâmetros de processo utilizados foram: Pressão do ar: 40 psi (276 kPa); taxa de 

injeção da solução 5 mL/h; distância de trabalho (agulha-coletor) de 30 cm; 
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temperatura ambiente de (25 ± 2)°C; umidade relativa de (50 ± 5)%. Nesse sentido, 

foram produzidas mantas fibrosas de PAN pura e dos compósitos fibrosos de 

PAN/HEO com 5%, 10% e 15% em massa de partículas de HEO. As mantas foram 

coletadas em folhas de alumínio e secas em estufa a vácuo a 60°C por 12 horas para 

garantir a completa remoção do solvente residual. A Figura 5 apresenta um esboço 

do aparato experimental do processo de obtenção das mantas fibrosas do compósito 

PAN/HEO usando a técnica SBS. 

 

 

Figura 5: Esboço do aparato experimental usando a técnica SBS para produção dos 

compósitos fibrosos PAN/HEO. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

4.4. Técnicas de caracterização  

 

 

4.4.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

 

A morfologia das micropartículas porosas de HEO e dos compósitos fibrosos 

PAN/HEO foi analisada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), utilizando um 

MEV da marca Zeiss, modelo EVO LS15. Para a análise das micropartículas de HEO, 
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uma pequena quantidade de amostra foi dispersa em etanol, depositada sobre um 

stub de alumínio e seca à temperatura ambiente. Para a análise dos compósitos 

fibrosos, pequenas seções das mantas foram cortadas e fixadas diretamente sobre 

stubs de alumínio utilizando fita de carbono dupla face.  

Todas as amostras foram recobertas com uma fina camada de carbono 

(aproximadamente 10 nm) utilizando um método chamado Sputter Coater. As imagens 

de MEV foram obtidas em diferentes magnificações (500x, 1.000x, 5.000x e 10.000x) 

para permitir a análise detalhada da morfologia das partículas e das fibras. O diâmetro 

médio das fibras foi determinado a partir da medição de pelo menos 100 fibras 

individuais em diferentes regiões da amostra, utilizando o software ImageJ. 

 

 

4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

 

A análise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) foi realizada para investigar a as interações química ou física entre a matriz de 

PAN e as micropartículas de HEO nos compósitos fibrosos. As análises foram 

realizadas utilizando um espectrômetro Bruker Vertex 70 equipado com um acessório 

de Reflectância Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. Os espectros foram 

obtidos na região de 4000 a 400 cm⁻¹, com resolução de 4 cm⁻¹ e 64 varreduras por 

amostra. Para cada composição (PAN pura, HEO puro e compósitos PAN/ HEO com 

diferentes concentrações de HEO), foram realizadas três medições em diferentes 

regiões da amostra para garantir a representatividade dos resultados.  

Os espectros foram processados utilizando o software OPUS (Bruker), 

incluindo correção de linha de base, normalização e identificação dos picos 

característicos. A análise dos espectros focou na identificação de possíveis 

deslocamentos ou alterações na intensidade dos picos característicos da PAN (como 

o estiramento C≡N em aproximadamente 2240 cm⁻¹) e do HEO (como as vibrações 

metal-oxigênio na região de 400-700 cm⁻¹), que poderiam indicar interações entre os 

componentes do compósito. 
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4.4.3 Análise Termogravimétrica (TG/DTG)  

 

 

A estabilidade térmica e os eventos de degradação térmica dos compósitos 

fibrosos PAN/HEO com diferentes concentrações mássicas de HEO foram avaliados 

pela análise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG), utilizando um analisador 

térmico de marca NETZSCH modelo 209.  

As análises foram realizadas em atmosfera de nitrogênio (vazão de 5 mL/min-

1) para evitar reações de oxidação, com taxa de aquecimento de 10°C/min-1, para 

faixa de temperatura de 30°C a 900°C. Para cada análise, foram utilizadas 

aproximadamente 10 mg de amostra em cadinhos de alumina. Foram determinados 

os parâmetros térmicos partir das curvas TG/DTG, tais como: temperatura de início 

de degradação (T₀ₙₛₑₜ): temperatura de máxima taxa de degradação (Tₘₐₓ) e 

quantidade de Resíduo em 900°C. A análise das curvas TG/DTG focou na avaliação 

do efeito da concentração de HEO na estabilidade térmica da matriz de PAN e na 

identificação de possíveis interações sinérgicas entre os componentes durante o 

processo de degradação térmica. 

 

 

4.4.4 Espectroscopia de Impedância  

 

 

As propriedades elétricas dos compósitos fibrosos PAN/HEO foram 

investigadas por meio da técnica de espectroscopia de impedância, utilizando um 

analisador de impedância da marca KEYSIGHT modelo E4990A acoplado a uma 

interface dielétrica 1296A. Para as medições, as amostras das mantas fibrosas do 

compósito PAN/HEO foram cortadas no formado retangulares e em ambas as faces 

foram pintados eletrodos circulares de 10 mm para realizar o contato elétrico. Para as 

análises de impedância as amostras fibrosas foram colocadas entre dois eletrodos de 

cobre que forma a porta amostra de duas pontas. 

Nesse sentido, as medições foram realizadas à temperatura ambiente, na 

faixa de frequência de 100 Hz a 2 MHz. Os dados de impedância foram analisados 

utilizando o software Origin, que permitiu o ajuste dos dados experimentais a modelos 
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de circuitos equivalentes apropriados para descrever o comportamento elétrico dos 

compósitos. 

A análise dos resultados focou na avaliação do efeito da concentração de 

HEO nas propriedades elétricas dos compósitos e na identificação de possíveis 

limiares de percolação, nos quais a condutividade elétrica apresenta variação 

significativa devido à formação de caminhos condutores contínuos através da matriz 

polimérica. 

 

 

4.4.5 Análise de Distribuição 

 

 

A distribuição das micropartículas de HEO na matriz fibrosa de PAN foi 

analisada utilizando técnicas complementares de microscopia e análise de imagens. 

Usando as imagens de MEV dos compósitos fibrosos e processadas 

utilizando o software ImageJ (Figura 4) foi possível determinar o diâmetro das fibras. 

Para realizar a análise estatística foi medido o diâmetro de 100 fibras de forma 

aleatória para a PAN pura, bem como para os compósitos fibrosos PAN/HEO.  

 

Figura 6: Processamento da imagem do MEV, utilizando software ImageJ 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Esse tipo de análise é importante principalmente para verificar se o aumento 

da concentração de HEO na matriz fibrosa PAN influência no aumento do diâmetro 

das fibras. Para melhor ilustrar esse tipo de análise e o programa utilizado para medir 

o diâmetro das fibras, a Figura 6 ilustra a software ImageJ. 
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5.  RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

 

5.1. Análise por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

 

A caracterização morfológica das fibras obtidas por SBS a partir da PAN pura 

e em compósito PAN/HEO com diferentes concentrações mássica de HEO, foi 

realizada por meio da análise de MEV. A Figura (7) apresenta as microimagens das 

amostras fibrosa da PAN pura e dos compósitos PAN/HEO, enquanto a Figura 8 

mostra distribuições de diâmetro das fibras obtidas a partir da análise estatística de 

pelo menos 100 medições individuais de fibras para cada amostra. 

Na Figura (7a) é mostrada a morfologia da amostra fibrosa de PAN pura obtida 

pela técnica SBS. Como pode ser observado, as fibras de PAN pura apresentaram 

formato cilíndrico, superfície lisa e boa uniformidade dimensional, evidenciando a 

estabilidade do processo de fiação por meio da técnica SBS. Além disso, a 

microimagem apresenta a formação de uma rede fibrosa com orientação aleatória e 

distribuição espacial tridimensional. A análise estatística dos diâmetros das fibras, 

ilustrada na Figura (8a) revelou uma distribuição gaussiana estreita, com valor médio 

de (11 ± 5.1) µm, confirmando o bom controle de processo e a homogeneidade do 

material fibroso obtido. 

No entanto, com a dispersão de 5% em massa de micropartículas de HEO, 

observou-se a preservação da estrutura fibrosa contínua no compósito PAN/HEO e 

da morfologia cilíndrica, porém com o surgimento de pequenas irregularidades 

superficiais e protuberâncias ao longo das fibras, como demonstrado na Figura (7b). 

Essas características podem ser atribuídas a presença das micropartículas HEO 

incorporadas ou parcialmente expostas na superfície das fibras, isso é um indicativo 

da boa dispersão nesta concentração. Já o diâmetro médio das fibras aumentou 

ligeiramente seu valor para (8.4 ± 3.8) µm, mantendo uma distribuição ainda 

relativamente estreita como apresentado na Figura (8b), o que demonstra que, até a 

concentração de 5%, as partículas de HEO foram bem integradas à matriz polimérica 

fibrosa sem comprometer significativamente a morfologia final do compósito. 

Por outro lado, a adição de 10% em massa de HEO resultou em mudanças 
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mais evidentes na morfologia das fibras como evidenciado na Figura (7c). Como pode 

ser observado, mesmo com adição de 10% de HEO, compósito PAN/HEO manteve a 

estrutura fibrosa tridimensional, mas as fibras apresentaram superfície mais rugosa e 

heterogênea, com maior número de pontos/defeitos e variações dimensionais ao 

longo de seu comprimento. Também pode ser constato na Figura (8c) que o diâmetro 

médio aumentou para (11.9 ± 5.8) µm, revelando um alargamento significativo da 

curva, com presença de fibras tanto mais finas quanto mais espessas. Esse 

comportamento sugerem a formação de aglomerados de HEO, que podem ter 

ocorrido devido à dispersão limitada das partículas na solução polimérica PAN-DMF, 

interferindo na estabilidade do jato durante a fiação e por sua vez na formação das 

fibras de PAN. 

 

Figura 7: Análise de MEV (a) da amostra fibrosa da PAN pura e dos compósitos 

fibrosa PAN/HEO nas concentrações mássicas de HEO de (b) 5%, (c) 10% e (d) 15%. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Esse comportamento torna-se ainda mais evidente na amostra do compósito 

fibroso PAN/HEO com 15% em massa de HEO. Como observado na Figura (7d) as 
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fibras no compósito PAN/HEO com 15% de HEO apresentaram maior grau de 

irregularidade na morfologia, com aumento da rugosidade das superfícies das fibras, 

variação acentuada de diâmetro e presença visível de aglomerados de micropartículas 

de HEO. Na Figura (7d), também é possível observar a formação de fibras achatadas 

ou deformadas, provavelmente causadas pela obstrução parcial do bico de fiação ou 

pela instabilidade do jato durante o processo de fiação. A amostra fibrosa do 

compósito PAN/HEO com 15% de HEO apresentou maior diâmetro médio, cujo valor 

foi de (13.6 ± 5.9) µm, com distribuição ampla (Figura 8d), chegando a valores entre 

7 e 30 µm, o que representa uma perda de uniformidade significativa. 

 

Figura 8: Avaliação da distribuição de diâmetro (a) da amostra fibrosa da PAN pura e 

dos compósitos fibrosa PAN/HEO nas concentrações mássicas de HEO de (b) 5%, (c) 

10% e (d) 15%. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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A tendência de aumento do diâmetro médio das fibras de PAN com o aumento 

da concentração de partículas de HEO pode ser atribuída a diversos fatores. 

Primeiramente, a presença das micropartículas tende a aumentar a viscosidade da 

solução polimérica, dificultando o estiramento das fibras durante o processo de fiação. 

Além disso, a dispersão inadequada das partículas contribui para a formação de 

aglomerados que, ao serem incorporados às fibras, geram pontos de defeitos e 

descontinuidade. A incompatibilidade entre o tamanho das partículas e o diâmetro 

médio das fibras também pode contribuir para a formação de estruturas deformadas, 

uma vez que partículas maiores ou mal dispersas atuam como centros de instabilidade 

no jato de fiação. 

De modo geral, os resultados indicam que a técnica SBS é adequada para 

produção dos compósitos com morfologia fibrosa PAN/HEO, porém para a 

incorporação de micropartículas de HEO até concentrações de aproximadamente 5% 

em massa, com o objetivo de manter a regularidade e a integridade estrutural das 

fibras. Acima desse valor, como discutido, torna-se evidente a necessidade de 

aprimoramentos na formulação da solução ou na técnica de dispersão das partículas. 

Estratégias como a funcionalização superficial das partículas, o uso de dispersantes 

compatíveis ou a aplicação de tratamentos ultrassônicos mais intensos poderiam 

contribuir para uma distribuição mais homogênea das partículas e, 

consequentemente, uma melhora na qualidade morfológica das fibras obtidas. 

Resultado parecidos aos observado no presente trabalho foram observados 

no estudo conduzido por Mohammadpour e Rafizadeh (2014), no qual obtiveram 

nanofibras de PAN contendo 0,5 a 3,5% em massa de nanotubo de carbono de 

paredes múltiplas (MWCNTs) pela técnica de eletrofiação. De acordo com as análises 

de MEV os autores observaram que a adição de MWCNTs aumentou o diâmetro 

médio das fibras (MOHAMMADPOUR; RAFIZADEH, 2014). Esse aumento foi 

atribuído à elevação da viscosidade da solução polimérica (usada no processo de 

eletrofiação) à medida que a quantidade de MWCNT foi aumentada, ou seja, 

dificultando o estiramento do jato durante o processo de fiação. Sadeghi et al. (2021) 

realizaram um estudo com fibras de PAN com diferentes concentrações mássica de 

ácido bórico (BA). De acordo com as análises de MEV, as fibras puras apresentaram 

diâmetro médio de 259 ± 64 nm, enquanto as amostras com 10% a 50% em massa 

de BA variaram aproximadamente de 375 nm a 618 nm, respectivamente. O aumento 
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do diâmetro foi atribuído ao aumento da viscosidade da solução com o aumento da 

dispersão de BA na solução polimérica que dificulta o estiramento do jato durante a 

eletrofiação (SADEGHI et al., 2021). 

Por fim, Polat et al. (2019) com foco em aplicações de filtração de ar, fibras 

de poliamida 6 (PA6) foram produzidas via SBS com a adição de micropartículas de 

vidro. Os autores observaram que a dispersão de 5% em massa de micropartículas 

de vidro não alterou significativamente a morfologia das fibras, mas resultou em uma 

redução da densidade da malha fibrosa, melhorando a permeabilidade ao ar. Já a 

distribuição de diâmetros manteve-se relativamente estreita, indicando uma boa 

dispersão das partículas na solução (POLAT et al., 2021). 

Nesse sentido, a comparação entre diferentes estudos evidencia que a 

incorporação de micropartículas em soluções de PAN tende a aumentar o diâmetro 

médio das fibras e a ampliar a distribuição de tamanhos, especialmente em 

concentrações mais elevadas. Esses efeitos são atribuídos principalmente ao 

aumento da viscosidade da solução e à formação de aglomerados de partículas, que 

dificultam o estiramento do jato durante a fiação. Portanto, para obter fibras com 

diâmetros uniformes e superfícies lisas, é essencial otimizar a concentração de 

partículas e garantir uma dispersão homogênea na solução polimérica. 

 

 

5.2. Análise espectroscópica por FTIR  

 

 

A espectroscopia de FTIR foi empregada com o objetivo de investigar 

possíveis interações químicas e físicas entre a matriz polimérica fibrosa de PAN com 

as micropartículas de HEO incorporadas em diferentes proporções mássicas obtidos 

via a técnica SBS. A Figura 9 apresenta os espectros FTIR da amostra fibrosa da PAN 

pura e dos compósitos fibrosos PAN/HEO contendo 5%, 10% e 15% em massa de 

HEO. Já a Tabela 1 apresenta as atribuições das principais bandas de FTIR da PAN 

e das partículas de HEO encontradas nos espectros de compósitos fibrosos. 

Como pode ser observado na Figura 9 o espectro da PAN pura apresenta as 

bandas típicas e característica da sua estrutura química, com destaque para a banda 

de estiramento C–H dos grupos metileno (–CH₂–) na região de aproximadamente 
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2940 cm⁻¹ e a banda de estiramento nitrila (C≡N) em torno de 2240 cm⁻¹, que se 

destaca por sua intensidade e nitidez. Esta última é considerada uma assinatura 

espectral da PAN e, portanto, um ponto focal para análise comparativa nos 

compósitos. Além disso, bandas correspondentes à deformação angular de CH₂ 

(∼1450 cm⁻¹), deformação de C–H (∼1350 cm⁻¹) e estiramento das ligações C–C 

(∼1070 cm⁻¹) também estão presentes, denotando a integridade estrutural da matriz 

polimérica após o processo de fiação por SBS (ZOLI et al., 2023). 

Nos espectros dos compósitos PAN/HEO, é possível observar de maneira 

clara a manutenção das bandas características da PAN, indicando que o processo de 

incorporação das micropartículas de HEO não resultou em alterações químicas 

significativas na estrutura principal do polímero. No entanto, ao analisar mais 

detalhadamente as regiões de interesse, torna-se evidente a influência da adição de 

HEO sobre certos aspectos vibracionais (YOU et al., 2019). 

Com o aumento da concentração de HEO nos compósitos, observa-se uma 

intensificação progressiva das bandas situadas na região de 400 a 700 cm⁻¹. Essa 

faixa espectral é atribuída às vibrações metal–oxigênio (M–O), comuns em óxidos 

metálicos e, neste caso, relacionadas à complexa composição multielementar do 

HEO. Tal comportamento confirma a presença e incorporação bem-sucedida das 

partículas de óxido na matriz fibrosa. A elevação da intensidade dessas bandas nos 

compósitos PAN HEO 90-10 e, de forma mais acentuada, no PAN HEO 85-15, é 

coerente com a maior fração mássica de HEO utilizada, sugerindo que a técnica SBS 

permitiu uma incorporação proporcional dos aditivos inorgânicos (KARMAOUI et al., 

2018). 

Outro aspecto relevante evidenciado nos espectros diz respeito ao 

comportamento da banda de estiramento do grupo nitrila (C≡N). Comparando os 

compósitos com o PAN puro, nota-se um pequeno deslocamento desta banda para 

frequências ligeiramente inferiores, da ordem de 2240 cm⁻¹ para cerca de 2238 cm⁻¹ 

(PAN HEO 95-5) e até 2235 cm⁻¹ (PAN HEO 85-15). Esse deslocamento, embora 

sutil, pode ser interpretado como um indício da ocorrência de interações físicas entre 

os grupos nitrila da PAN e as superfícies metálicas do HEO. Tais interações podem 

ocorrer por meio de forças dipolo-dipolo ou coordenação fraca entre o átomo de 

nitrogênio do grupo nitrila e os cátions metálicos presentes na superfície das partículas 

de HEO. A tendência crescente desse deslocamento com o aumento da quantidade 
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de HEO reforça essa hipótese, indicando que há uma maior probabilidade de contato 

entre os grupos nitrila e a superfície do óxido à medida que se eleva a concentração 

de partículas no compósito (ZOLI et al., 2023). 

 

Figura 9: Espectros de FTIR (a) da amostra fibrosa da PAN pura e dos compósitos 

fibrosa PAN/HEO nas concentrações mássicas de HEO de (b) 5%, (c) 10% e (d) 15%. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Além do deslocamento, também se verifica um alargamento da banda de C≡N 

nos espectros dos compósitos em relação ao da PAN pura. Esse alargamento 

espectral sugere uma heterogeneidade no ambiente químico dos grupos nitrila, 

implicando que parte desses grupos se encontra em interação direta com as 

superfícies do HEO, enquanto outra permanece em sua configuração livre. Essa 

diversidade de ambientes locais pode estar associada à distribuição das partículas 

dentro da matriz, que, embora aparentemente homogênea à escala macroscópica, 

pode apresentar regiões de maior ou menor densidade de contato entre matriz e 

reforço. 

Por fim, é importante ressaltar que não foram observadas novas bandas nos 

espectros dos compósitos que pudessem ser atribuídas a produtos de reação entre 

PAN e HEO. Essa ausência corrobora a conclusão de que a interação entre os dois 
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componentes é predominantemente física, não havendo formação de novas ligações 

químicas covalentes durante o processamento. Do ponto de vista da aplicação, essa 

característica é desejável em determinadas situações, pois preserva as propriedades 

fundamentais dos constituintes, permitindo que os efeitos sinérgicos se manifestem 

por meio de interações de superfície e não por modificação química irreversível da 

matriz. 

 

Tabela 1: Atribuição das principais bandas de FTIR da PAN e das partículas de HEO 

encontradas nas amostras do compósito fibroso com diferentes concentrações 

mássicas de HEO. 

 

Nº de ondas 

(cm⁻¹) 

Atribuição vibracional Componente 

associado 

Referências 

~3400 Estiramento O–H (água 

adsorvida) 

HEO (KITADAI et al., 

2014) 

~2940 Estiramento C–H (grupos 

CH₂) 

PAN (ZOLI et al., 2023) 

~2240 → 

2235–2238 

Estiramento C≡N (grupos 

nitrila) 

PAN (RUHLAND et al., 

2017) 

~1630 Deformação angular H–

O–H (água adsorvida) 

HEO (ZOU et al., 2012) 

~1450 Deformação angular CH₂ PAN (ANDRADE et al., 

2025) 

~1350 Deformação angular C–H PAN (ZOLI et al., 2023) 

~1070 Estiramento C–C PAN (ZOLI et al., 2023) 

400–700 Estiramento metal–

oxigênio (M–O) 

HEO (KARMAOUI et 

al., 2018) 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Em suma, a análise FTIR permitiu elucidar a natureza das interações entre 

PAN e HEO nos compósitos preparados por SBS. Os resultados indicam que as 

micropartículas de HEO foram eficientemente incorporadas à matriz polimérica e que, 

embora não haja reação química entre os componentes, ocorrem interações físico-
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químicas que podem ter impactos importantes nas propriedades finais do material. 

Essas interações, associadas a alterações sutis nas bandas vibracionais da PAN, 

abrem caminho para investigações mais aprofundadas sobre a influência dessas 

interações nas propriedades mecânicas, térmicas e eletroquímicas dos compósitos 

desenvolvidos. 

Estudos conduzido por Yar et al. (2017) demonstram que a incorporação de 

nanopartículas de TiO₂ e ZnO em fibras de PAN não resulta em deslocamentos 

notáveis nas bandas características do PAN. Mesmo que as intensidades das bandas 

diminuíram ligeiramente, porém suas posições permaneceram na mesma posição no 

espectro de FTIR, tal comportamento é um indicativo de que as interações que 

ocorrem entre a matriz PAN e as micropartículas são de característica física, isto é, 

com adsorção superficial ou interações de van der Waals (YAR et al., 2017).  

 

 

5.3. Análise térmica  

 

 

A avaliação da estabilidade térmica dos compósitos fibrosos à base de PAN 

incorporados com micropartículas de HEO foi realizada por meio de análises 

termogravimétrica (TG) e de sua derivada de primeira ordem (DTG). As curvas 

obtidas, apresentadas na Figura 10, representam a resposta térmica da PAN pura e 

dos compósitos PAN/HEO com diferentes concentrações de partículas inorgânicas 

(5%, 10% e 15% em massa) ao longo do aquecimento de 25 a 1000 °C sob atmosfera 

de nitrogênio. 

A curva TG da PAN pura, ilustrada na Figura (10a), exibiu o perfil térmico com 

três estágios bem definidos de degradação térmica. O primeiro evento de perda de 

massa, ocorre entre 25°C e 150°C, que corresponde a uma pequena perda de massa 

(~2%), associada principalmente à evaporação de umidade e resíduos de solvente 

retidos nas fibras após a etapa de fiação por SBS. A presença desse estágio, embora 

discreta, é indicativa da natureza higroscópica da PAN e da possível retenção de 

traços do solvente DMF utilizado na preparação (LAK et al., 2022). 

O segundo evento de perda de massa pode ser observado, entre 250°C e 

350°C e está relacionado ao processo de ciclização intramolecular dos grupos nitrila 
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(-C≡N) presentes na estrutura da PAN (LI et al., 2013). Esse processo leva à formação 

de anéis heterocíclicos conjugados, etapa crucial para a estabilização térmica da PAN 

antes da conversão em carbono. Este estágio resultou em uma perda de massa de 

cerca de 30% e apresentou um pico intenso na curva DTG em torno de 300 °C, 

evidenciando ser a etapa de degradação predominante (SURIANARAYANAN et al., 

1998). 

Por fim, o terceiro evento de perda de massa pode ser observado entre as 

temperaturas de 350°C e 500 °C, no qual pode ser atribuída à desidrogenação e à 

condensação das estruturas aromáticas formadas anteriormente. Esse processo 

libera produtos voláteis e conduz à formação de uma estrutura carbonosa mais densa, 

culminando em nova perda de massa (~20%) e um segundo pico, menos intenso, na 

curva DTG, por volta de 450 °C (STRAUS; MADORSKY, 1958). 

Na Figura (10) também são apresentadas as curvas de TG/DTG das amostras 

do compósito fibroso PAN/HEO com diferentes concentrações mássicas de HEO. 

Quando se compara o perfil térmicos das amostras do compósito PAN/HEO com a 

PAN pura, observa-se que as curvas TG e DTG mantêm o mesmo perfil térmico de 

degradação, com poucas mudanças nos parâmetros térmicos e na massa residual 

final, como apresentado na Tabela 2. Por exemplo, com o aumento da concentração 

de micropartículas de HEO (5%, 10% e 15%), o início do segundo estágio de 

degradação térmica, ou seja, segundo maior pico da curva de DTG (Figura (10b)) dos 

compósitos fibrosos foi progressivamente deslocado para temperaturas mais 

elevadas. Este comportamento pode estar relacionado com regiões da PAN que se 

degradam em temperaturas maiores devido à presença das HEO, que atuam como 

uma barreira térmica dessas regiões menos acessíveis ao calor. 

Por outro lado, ao observar a temperatura de degradação de máxima (Tₘₐₓ), 

constata-se que houve um deslocamento para temperaturas menores para a amostra 

do compósito fibroso PAN/HEO com 15% de HEO. Este deslocamento pode estar 

relacionado com efeito plastificante devido à presença das micropartículas de HEO, 

bem como devido a maior quantidade de micropartículas de HEO as cadeias 

poliméricas da PAN ficarem mais acessíveis ao calor de modo a se decompor em 

temperatura menores (FARRAG et al., 2022). 
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Figura 10: Análise termogravimétrica das amostras de PAN pura e dos compósitos 

fibrosos PAN/HEO com diferentes concentrações mássicas de HEO: (a) TG e (b) DTG  

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O resíduo final das amostras do compósito fibroso PAN/HEO também foi 

reduzido com o aumento da fração inorgânica. Este resultado já era esperado, uma 

vez que as partículas de HEO não sofrem decomposição térmica na faixa de 

temperatura estudada e, portanto, permanecem como resíduo sólido. Em comparação 
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a amostra de PAN pura, todos os compósitos fibrosos PAN/HEO apresentaram 

maiores valores de resíduo em 800°C, que superou os valores teóricos estimados com 

base apenas na concentração de HEO incorporada. 

É importante destacar que a análise DTG também revelou alterações no perfil 

de decomposição dos compósitos fibrosos, como apresentado na Figura (10b). 

Observa-se um alargamento dos picos de degradação e uma pequena diminuição na 

intensidade dos mesmos, o que pode ser interpretado como evidência de um ambiente 

químico mais heterogêneo e da dispersão das partículas de HEO na matriz, 

interferindo na degradação térmica local das cadeias poliméricas (DANG et al., 2020). 

Portanto, os dados apresentados na Figura 10 indicam que a incorporação 

das micropartículas de HEO tem efeito positivo na estabilidade térmica dos 

compósitos fibrosos de PAN, além de influenciar nos mecanismos de degradação 

térmica do polímero. A combinação desses efeitos torna esses compósitos potenciais 

candidatos para aplicações em que a estabilidade térmica e o rendimento carbonoso 

são requisitos fundamentais, como na preparação de fibras precursoras para carbono 

ou para dispositivos eletroquímicos de alto desempenho. 

 

Tabela 2: Parâmetros térmicos da PAN pura e dos compósitos PAN/HEO 

determinados por TG/DTG. 

Amostra T0 (°C) Tmax (°C) Resíduo (%) 

PAN pura 250 302 33 

PAN/HEO 5% 257 312 38 

PAN/HEO 10% 257 297 44 

PAN/HEO 15% 243 315 40 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Os parâmetros térmicos das amostras dos compósitos fibrosos PAN/HEO e 

retirado das curvas TG/DTG são apresentadas na Tabela 2. Na Tabela 2 são 

apresentados os valores da temperatura de início do evento principal (T₀ₙₛₑₜ) e pode 

ser observado que houve um deslocamento para mais altas temperaturas com o 

incremento na concentração de HEO, com exceção da amostra com 15% de HEO. A 

mesma tendência foi observada para a temperatura de máxima taxa de degradação 

(Tₘₐₓ) do evento principal (pico mais intenso na curva DTG) à medida que a 
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concentração de HEO foi aumentada. Pode ser observado um deslocamento do pico 

para 302°C quando 15% de HEO foi dispensado no compósito fibroso PAN/HEO em 

comparação a PAN pura (315°C).  

 

 

5.4. Análise de espectroscopia de impedância 

 

 

A espectroscopia de impedância (EI) é uma técnica poderosa e não destrutiva, 

amplamente utilizada para investigar as propriedades elétricas e dielétricas de 

materiais, incluindo compósitos poliméricos. Sua capacidade de avaliar a resposta do 

material a um sinal elétrico senoidal em uma ampla faixa de frequências com a 

finalidade de avaliar diferentes propriedades elétricas que ocorrem no sistema, como 

processos de condução elétrica, efeitos de polarização, propriedades dielétricas etc. 

Dessa forma, a análise dos espectros de impedância fornece informações valiosas 

sobre a resistência, capacitância e outros parâmetros elétricos que governam o 

comportamento do material sob um campo elétrico alternado.  

Os dados mais comuns obtido pela análise de EI são frequentemente 

visualizados através de diagramas de Nyquist, onde a parte imaginária (Z'') da 

impedância é plotada em função da parte real (Z'). Nesses diagramas, diferentes 

processos elétricos se manifestam como arcos semicirculares ou outras 

características em distintas faixas de frequência. Um semicírculo, por exemplo, é 

tipicamente associado a um processo de relaxação que pode ser modelado por um 

circuito RC paralelo, representando a combinação de uma resistência (R) e uma 

capacitância (C) associadas a um componente específico do sistema, como o volume 

do material (bulk) ou uma interface. A análise da forma, tamanho e posição desses 

arcos permite quantificar as propriedades elétricas associadas a cada processo 

(JACKSON; PONGDEE, 2019).  

A Figura 11 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as amostras de 

PAN pura e dos compósitos PAN/HEO contendo 5%, 10% e 15% de HEO em massa. 

Esses gráficos são importantes porque nos permitem entender o comportamento 

elétrico das amostras, principalmente no que diz respeito à resistência e à condução 
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de carga dentro do material. 

Ao observar os dados, nota-se que todas as curvas seguem uma tendência 

crescente característica, mas existem diferenças entre elas. A amostra de PAN pura 

(linha preta) apresenta uma resistência elétrica maior em comparação com os 

compósitos PAN/HEO, o que já era esperado, já que a matriz de PAN por si só possui 

caráter isolante. Quando começamos a adicionar as micropartículas de HEO, 

podemos ver que há uma redução progressiva na resistência elétrica das amostras, 

principalmente quando as concentrações alcançam 10% e 15% de HEO. 

Essa redução de resistência pode ser explicada pela presença das 

micropartículas de HEO, que agem como pontos condutores dentro da matriz 

polimérica. Ou seja, mesmo que a PAN não seja um bom condutor, a adição de 

partículas altamente condutoras permite a formação de caminhos elétricos (ou redes 

condutoras) que facilitam a passagem de corrente pelo material. Vale destacar que a 

curva verde (PAN/HEO 10%) apresenta a menor resistência elétrica, o que sugere 

que, nesse ponto, a rede condutora formada pelas partículas foi mais eficiente do que 

na amostra com 15%. Isso pode ser consequência de efeitos como aglomeração 

excessiva de partículas na amostra com maior concentração, que acaba atrapalhando 

ao invés de ajudar na condução elétrica. 

É importante mencionar que, embora tenhamos identificado tendências 

claras, a interpretação desses dados ainda exige mais estudos detalhados, 

especialmente para entender os mecanismos de condução e o papel das interfaces 

entre matriz e partículas. Dessa forma, esses resultados abrem portas para continuar 

investigando, seja otimizando as concentrações de HEO, seja explorando diferentes 

tipos de partículas para melhorar ainda mais as propriedades elétricas desses 

compósitos. 

Nesse sentido, os diagramas de Nyquist mostram que a adição de HEO 

melhora significativamente a condutividade elétrica dos compósitos PAN/HEO, sendo 

que a concentração de 10% apresentou o melhor desempenho elétrico. Esses 

resultados são promissores e indicam que, com os ajustes certos, esses materiais 

podem ter aplicações interessantes em dispositivos eletroquímicos e sistemas de 

armazenamento de energia. 
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Figura 11: Diagramas de Nyquist da parte imaginária Z" em função da parte real Z' 

do complexo de impedância Z* para a amostra fibrosa da PAN pura e das amostras 

do compósito fibroso PAN/HEO com diferentes concentrações de HEO 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A incorporação de cargas condutoras ou semicondutoras em uma matriz 

polimérica isolante é uma estratégia comum para modular as propriedades elétricas 

de compósitos. Estudos demonstram que a adição de óxidos metálicos ou outras 

partículas pode criar caminhos preferenciais para a condução de cargas ou alterar a 

polarizabilidade do meio, resultando em mudanças significativas nos espectros de 

impedância. Frequentemente, observa-se uma diminuição no diâmetro do semicírculo 

no diagrama de Nyquist com o aumento da concentração da carga, refletindo uma 

redução na resistência elétrica total do compósito (BOARETTO, 2023).  
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Figura 12: Variações da impedância em função da frequência para as amostras de 

PAN pura e compósitos fibrosos PAN/HEO com diferentes concentrações mássicas 

de óxidos de alta entropia (HEO): (a) Parte real da impedância Z’; (b) Parte Imaginária 

Z”; (c) Condutância G. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Figura (12) apresenta os gráficos da (a) parte real (Z’(f)) e (b) parte 

imaginária (Z’’(f)) da impedância complexa em função da frequência, bem como (c) a 

condutância (G(f)) em função da frequência, para os compósitos fibrosos PAN/HEO 

obtidos pelo método Solution Blow Spinning (SBS), considerando diferentes 

concentrações mássicas de HEO (5%, 10% e 15%). 

Analisando o gráfico da Z’(f) em função da frequência, (Figura (12a)), observa-

se que, para todas as amostras do compósito fibroso PAN/HEO, o valor de Z’(f) diminui 

com o aumento da frequência, comportamento típico de materiais dielétricos. Em 

baixas frequências o comportamento de Z’(f) é mais elevada devido ao acúmulo de 
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cargas espaciais na interface entre matriz polimérica fibrosa PAN e partículas de HEO, 

resultando em maiores resistências à condução elétrica. À medida que a frequência 

aumenta, os dipolos presentes no sistema não conseguem mais acompanhar a 

alternância do campo elétrico aplicado, levando a uma redução de Z’(f) e devido ao 

aumento da mobilidade de portadores de cargas que ficam retido em regiões menores 

e com menores barreiras de potenciais (COSTA et al., 2020; MALMONGE et al., 2009; 

REBEQUE et al., 2019). 

Um detalhe interessante é que, com o aumento da concentração de HEO, os 

valores de Z’(f) tendem a diminuir em toda a faixa de frequências, indicando que a 

presença das micropartículas de óxidos de alta entropia promove um aumento na 

condutividade do compósito. Esse resultado pode ser interpretado como um indício 

de que as partículas de HEO, sendo materiais inorgânicos potencialmente condutivos 

ou semicondutivos, criam regiões mais condutoras do que a matriz PAN, no qual os 

portadores de carga se deslocam com menor resistência e por sua vez caminho com 

barreiras de potencial menores. 

Já o comportamento de Z’’(f) em função da frequência, apresentado na Figura 

(12b), que representa a dissipação de energia dos portadores de carga sob a ação do 

campo elétrico ac (COSTA et al., 2020). Nota se que à medida que a frequência 

aumenta os valores de Z’’(f) para todas as amostras do compósito fibroso PAN/HEO 

decresce. Esse comportamento está relacionado com portadores de carga que 

deixam de acompanhar o campo elétrico à medida que a frequência aumenta devido 

a perde de energia decorrente ao atrito entre o portador de carga com matriz 

polimérica (COSTA et al., 2020; MALMONGE et al., 2009; REBEQUE et al., 2019). 

A Figura (12c) complementa essa análise das propriedades elétricas do 

compósito PAN/HEO, apresentando o comportamento de G(f) em função da 

frequência. Observa-se que, para todas as composições, a condutância aumenta com 

a frequência, comportamento típico de materiais semicondutores ou isolantes como 

os compósitos com matriz polimérica. Como pode ser observado, o comportamento 

de G(f) em função da frequência é oposto ao comportamento observado para Z’(f), 

isso é um indicativo que todas as amostras do compósito PAN/HEO tornam mais 

condutor a medida que a frequência do campo elétrico aumenta. Além disso, à medida 

que a concentração de HEO aumenta, a condutância também se eleva em 

comparação a PAN pura, principalmente para a região de baixa frequência, reforçando 
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a ideia de que as micropartículas atuam como facilitadoras no transporte de carga 

através da matriz fibrosa de PAN (COSTA et al., 2020; MALMONGE et al., 2009; 

REBEQUE et al., 2019). Esse aumento de condutância pode estar associado não 

apenas à natureza eletricamente ativa do HEO, mas também à formação de interfaces 

adicionais no material, que favorecem a polarização interfacial e aumentam a 

densidade efetiva de portadores de carga. 

De forma geral, os resultados obtidos a partir das análises de impedância e 

condutância fornecem evidências importantes sobre os efeitos da incorporação das 

micropartículas de HEO nos compósitos fibrosos de PAN. Além de alterar as 

propriedades térmicas e estruturais, como visto nas análises anteriores (FTIR e 

TG/DTG), o HEO também modifica significativamente as propriedades elétricas do 

sistema, potencializando suas aplicações em dispositivos eletroquímicos, sensores ou 

membranas condutoras. 

 

 

5.5. Implicações para aplicações potenciais 

 

 

Os resultados obtidos neste trabalho, particularmente a fabricação bem-

sucedida de compósitos fibrosos de PAN contendo micropartículas de HEO através 

da técnica SBS e a subsequente caracterização morfológica, estrutural, térmica e 

elétrica, abrem um leque de possibilidades para aplicações tecnológicas. A 

combinação das propriedades intrínsecas da matriz polimérica de PAN, como 

flexibilidade e processabilidade em fibras, com as características potencialmente 

multifuncionais das partículas de HEO, juntamente com a morfologia fibrosa de alta 

área superficial, sugere que esses materiais compósitos podem ser explorados em 

diversos campos onde materiais avançados são necessários (WEISENBERGER et al., 

2003).  

As fibras e nanofibras poliméricas, especialmente as produzidas por técnicas 

como eletrofiação e SBS, são amplamente reconhecidas por seu potencial em 

aplicações que se beneficiam de alta área superficial específica, alguns com 

porosidade interconectada e funcionalidade ajustável. Campos como filtração de ar e 

líquidos, engenharia de tecidos, liberação controlada de fármacos, catálise 
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heterogênea e desenvolvimento de sensores têm explorado extensivamente essas 

estruturas fibrosas. A incorporação de nanopartículas ou micropartículas funcionais 

na matriz fibrosa expande ainda mais essas possibilidades, criando compósitos com 

propriedades sinérgicas (XUE et al., 2019).  

Considerando a morfologia observada neste estudo, as mantas fibrosas de 

PAN/HEO apresentam uma estrutura tridimensional porosa inerente à deposição das 

fibras via SBS. Essa alta área superficial, combinada com a presença das partículas 

de HEO distribuídas (ainda que com alguma aglomeração) ao longo e sobre as fibras, 

é particularmente promissora para aplicações em catálise e adsorção. As partículas 

de HEO poderiam atuar como sítios catalíticos ativos ou centros de adsorção, 

enquanto a estrutura fibrosa porosa facilitaria o acesso de reagentes ou adsorbatos a 

esses sítios, potencialmente aumentando a eficiência em processos de tratamento de 

água, purificação de ar ou em reações químicas heterogêneas.  

De fato, óxidos de alta entropia têm demonstrado propriedades catalíticas 

notáveis em diversas reações, incluindo oxidação de CO, reações de evolução de 

oxigênio (OER) e hidrogênio (HER), e degradação de poluentes orgânicos (LAO et al., 

2024). A capacidade de estabilizar múltiplos cátions metálicos em uma única fase 

cristalina cria uma abundância de sítios ativos com diferentes energias de ligação e 

coordenações, promovendo atividades catalíticas superiores em comparação com 

óxidos simples ou mistos convencionais. A imobilização dessas partículas em 

suportes de alta área superficial, como as fibras de PAN, é uma estratégia eficaz para 

maximizar a exposição desses sítios e facilitar a recuperação do catalisador (PAN et 

al., 2023).  

A análise de espectroscopia de impedância revelou uma modificação 

significativa nas propriedades elétricas dos compósitos com a adição de HEO, 

especificamente uma redução considerável na resistência elétrica. Embora a 

condutividade ainda possa estar na faixa de semicondutores ou isolantes modificados, 

essa modulação abre portas para aplicações onde o controle das propriedades 

elétricas é crucial. Por exemplo, esses materiais poderiam ser explorados como 

componentes antiestáticos, em blindagem contra interferência eletromagnética (EMI 

shielding) de baixa frequência, ou como elementos resistivos em sensores que 

detectam mudanças ambientais (umidade, gases) através de variações na 

impedância.  
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A incorporação de cargas condutoras ou semicondutoras em matrizes 

poliméricas é uma abordagem estabelecida para desenvolver materiais com 

propriedades elétricas sob medida para aplicações específicas. Compósitos 

poliméricos condutores são utilizados em eletrônica flexível, sensores, atuadores e 

como materiais para gerenciamento térmico. A magnitude da condutividade 

alcançada, o limiar de percolação da carga e a estabilidade das propriedades elétricas 

sob diferentes condições operacionais são fatores críticos que determinam a 

viabilidade para cada aplicação (LI et al., 2022). 

Além das propriedades elétricas, a estabilidade térmica dos compósitos 

PAN/HEO, evidenciada pela análise de TG/DTG, sugere que eles podem operar em 

temperaturas moderadamente elevadas, o que é vantajoso para certas aplicações 

industriais ou em dispositivos que geram calor durante a operação. A presença das 

partículas de HEO, que geralmente possuem alta estabilidade térmica, pode contribuir 

para retardar a degradação da matriz polimérica ou alterar os mecanismos de 

decomposição, como sugerido pelas pequenas variações nas temperaturas 

características observadas na Tabela 1. Essa robustez térmica amplia o espectro de 

aplicações potenciais.  

No campo biomédico, as fibras de PAN já foram exploradas como scaffolds 

para engenharia de tecidos devido à sua biocompatibilidade e capacidade de 

mimetizar a matriz extracelular. A incorporação de HEOs poderia adicionar 

funcionalidades extras, como propriedades antimicrobianas (dependendo da 

composição do HEO) ou capacidade de promover a osteointegração, caso os íons 

liberados sejam bioativos. No entanto, a biocompatibilidade específica dos HEOs 

utilizados e a resposta celular aos compósitos precisariam ser rigorosamente 

avaliadas antes de considerar tais aplicações (HAIDER et al., 2018).  

Outra área potencial reside na utilização desses compósitos como 

precursores para a fabricação de fibras de carbono incorporadas com HEO. A 

carbonização controlada das fibras de PAN/HEO poderia resultar em fibras de 

carbono com partículas de HEO dispersas, combinando a alta condutividade e 

estabilidade das fibras de carbono com as propriedades catalíticas ou eletroquímicas 

dos HEOs. Tais materiais seriam candidatos promissores para eletrodos em 

supercapacitores, baterias, células a combustível ou eletrocatálise, aproveitando a 

sinergia entre o suporte condutor de carbono e os sítios ativos do HEO.  
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Em suma, os compósitos fibrosos PAN/HEO produzidos por SBS demonstram 

um conjunto de propriedades morfológicas, estruturais e elétricas que os tornam 

materiais multifuncionais com implicações significativas para diversas aplicações. As 

áreas mais promissoras parecem ser aquelas que exploram a alta área superficial 

(catálise, adsorção, filtração), as propriedades elétricas modificadas (antiestáticos, 

sensores, EMI shielding) e o potencial como precursores de materiais carbonáceos 

funcionais para aplicações em energia (CATALDI et al., 2020). Contudo, é fundamental 

ressaltar que a validação dessas aplicações requer estudos mais aprofundados, 

focados na otimização da dispersão das partículas, na avaliação de desempenho em 

condições específicas de aplicação e, para usos biomédicos, em testes de 

biocompatibilidade detalhados (DONG et al., 2021). 
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6. CONCLUSÕES  

 

Este trabalho dedicou-se à síntese e caracterização de compósitos fibrosos 

formados por uma matriz de PAN e micropartículas de HEO, utilizando a técnica de 

fiação SBS. O objetivo foi investigar a influência da incorporação das partículas de 

HEO, em diferentes concentrações (5%, 10% e 15% em massa), nas propriedades 

morfológicas, estruturais, térmicas e elétricas das fibras de PAN, visando explorar o 

potencial desses novos materiais para aplicações tecnológicas avançadas.  

A técnica SBS demonstrou ser eficaz na produção de mantas fibrosas 

contínuas tanto para a PAN pura quanto para os compósitos fibrosos PAN/HEO. As 

análises de MEV revelaram que as fibras de PAN pura apresentaram morfologia 

cilíndrica e superfície lisa, com diâmetro médio consistente. A adição de HEO não 

alterou significativamente o diâmetro médio das fibras, indicando que a presença das 

partículas, nas concentrações estudadas, não prejudicou o processo de formação das 

fibras pela técnica SBS. Contudo, a análise morfológica também evidenciou a 

formação de aglomerados de partículas de HEO sobre a superfície e potencialmente 

no interior das fibras, especialmente em concentrações mais elevadas. Este achado 

sugere que a dispersão das micropartículas na solução polimérica precursora pode 

não ter sido ideal, ou que o tamanho relativamente grande das micropartículas em 

relação ao diâmetro das fibras favoreceu a aglomeração durante o processo de fiação 

e evaporação do solvente. A otimização da dispersão representa um ponto chave para 

trabalhos futuros.  

A caracterização por FTIR confirmou a presença dos grupos funcionais 

característicos da PAN em todas as amostras, incluindo os compósitos. Não foram 

observadas novas bandas significativas que indicassem interações químicas entre a 

PAN e as partículas de HEO. Por outro lado, as pequenas variações na intensidade 

de algumas bandas podem estar relacionadas a interações físicas ou a mudanças 

conformacionais induzidas pela presença das partículas.  

As análises termogravimétricas (TG/DTG) mostraram que os compósitos 

PAN/HEO exibem estabilidade térmica comparável à da PAN pura, com os principais 

eventos de degradação ocorrendo em faixas de temperatura semelhantes. As 

pequenas diferenças observadas nos parâmetros térmicos, como as temperaturas de 

início de degradação e as temperaturas de máxima de perda de massa, podem ser 
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atribuídas à influência das partículas de HEO nos processos de ciclização e 

decomposição da PAN, mas não indicam uma alteração drástica na estabilidade 

térmica geral do material nas condições analisadas.  

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) revelou uma das 

modificações mais significativas induzidas pela adição de HEO. Os diagramas de 

Nyquist mostraram uma clara diminuição na resistência elétrica total dos compósitos 

com o aumento da concentração de HEO. A amostra de PAN pura apresentou 

comportamento predominantemente isolante, enquanto os compósitos exibiram uma 

resistência progressivamente menor, indicando que as partículas de HEO contribuem 

para aumentar a condutividade elétrica do material fibroso.  

Por fim, este trabalho demonstrou a viabilidade da produção de compósitos 

fibrosos de PAN/HEO via SBS com diferentes concentrações mássicas de HEO. 

Apesar da observação de aglomerados, os resultados indicam que esses novos 

materiais compósitos possuem um potencial multifuncional interessante, justificando 

pesquisas futuras focadas na otimização da dispersão, na caracterização funcional 

aprofundada e na exploração de aplicações tecnológicas específicas. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

 

O presente estudo estabeleceu uma base sólida para a compreensão da 

fabricação e das propriedades fundamentais dos compósitos fibrosos de PAN/HEO 

obtidos por SBS, como pode ser observado na Figura (13). No entanto, como é comum 

em pesquisas exploratórias, os resultados também levantam novas questões e 

abrirem caminhos promissores para investigações futuras. A continuidade desta linha 

de pesquisa pode aprofundar o entendimento desses materiais e viabilizar seu 

desenvolvimento para aplicações tecnológicas avançadas, explorando de forma mais 

detalhada as sinergias entre a matriz polimérica fibrosa e as partículas de óxido de 

alta entropia.  

Uma direção importante para trabalhos futuros seria a otimização da 

dispersão e da interação interfacial entre as partículas de HEO e a matriz de PAN. As 

análises de MEV sugeriram a formação de aglomerados, o que pode limitar o 

desempenho e as propriedades finais do compósito. Estratégias como a modificação 

superficial das partículas de HEO (por exemplo, com agentes de acoplamento), o uso 

de surfactantes durante a preparação da solução polimérica, ou a otimização dos 

parâmetros de mistura e da própria técnica SBS poderiam ser investigadas para 

alcançar uma distribuição mais homogênea e melhorar a adesão interfacial, 

maximizando assim os efeitos benéficos das partículas.  

 

Figura 13 - Manta Fibrosa do compósito PAN/HEO (85/15). 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Outro aspecto crucial a ser explorado é a influência da composição específica 

e da estrutura cristalina das partículas de HEO. Óxidos de alta entropia pode ser 

sintetizados com uma vasta gama de combinações elementares, resultando em 

diferentes fases cristalinas e, consequentemente, propriedades distintas (catalíticas, 

elétricas, magnéticas, ópticas). Seria interessante investigar como diferentes 

composições de HEO (variando os elementos e suas proporções molares) afetam as 

propriedades morfológicas, térmicas e, principalmente, elétricas e funcionais dos 

compósitos fibrosos de PAN/HEO, permitindo um ajuste fino das características do 

material para aplicações alvo.  

Considerando a modificação observada nas propriedades elétricas, uma 

caracterização mais aprofundada utilizando espectroscopia de impedância em uma 

faixa mais ampla de frequências e temperaturas, juntamente com o ajuste rigoroso 

dos dados a modelos de circuitos equivalentes, forneceria informações quantitativas 

precisas sobre os mecanismos de condução e relaxação dielétrica. Isso permitiria 

determinar parâmetros como condutividade de bulk e de grão (ou interface), energias 

de ativação para condução, e constantes dielétricas, oferecendo um entendimento 

mais completo da física por trás da resposta elétrica e sua dependência da 

concentração e tipo de HEO.  

Dado o potencial da PAN como precursor de fibras de carbono, um caminho 

natural para trabalhos futuros é a investigação do processo de carbonização dos 

compósitos PAN/HEO variando as concentrações mássicas de HEO. Em estudos 

preliminares foi possível constatar que a carbonização das mantas fibrosas dos 

compósitos PAN/HEO tem se mostrado promissor. No entanto, será necessário um 

estudo das etapas de estabilização térmica e carbonização em diferentes atmosferas 

e temperaturas visando obter fibras de carbono com excelentes propriedades 

mecânica e elétrica. Os resultados preliminares das mantas carbonizadas contendo 

diferentes concentrações partículas de HEO tanto a nível macro como micro (obtido 

pela análise de MEV) são apresentadas nas Figuras (14) e (15), respectivamente.  
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Figura 14 - Imagens  das mantas fibrosas carbonizadas da PAN pura e dos 
compositos PAN/HEO nas concentrações de HEO: (a) 0%, (b) 5%, (c) 10% e (d)15%. 

 

Figura 15 – Imagens de MEV das mantas fibrosas carbonizadas da PAN pura e dos 
compositos PAN/HEO nas concentrações de HEO: (a) 0%, (b) 5%, (c) 10% e (d)15%. 

 

 

Fonte: Próprio autor 

(a) (b) 

(c) (d) 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Contudo, será necessário realizar uma avaliação das propriedades 

detalhadas dessas mantas fibrosas carbonizadas dos compósitos PAN/HEO tais 

como: propriedades morfológicas, estruturais, térmicas, elétricas, físico-química etc., 

visando a avaliação de seu desempenho como eletrodos em dispositivos de 

armazenamento de energia (supercapacitores, baterias) ou como eletrocatalisadores. 

Uma avaliação qualitativa da condutividade elétrica das mantas fibrosas 

carbonizadas das amostras do compósito PAN/HEO foi realizada aplicando uma 

diferença de potencial de 10 V na amostra ligada em série ao led. Nesse sentido, foi 

montado um circuito em série formado por uma fonte de tensão, as amostras do 

compósito, um led e um multímetro como apresentado na Figura (16). Como pode ser 

observado na Figura (16) todas as amostras fibrosas carbonizadas do compósito 

PAN/HEO demonstraram ser condutores. 

 

Figura 16 - Funcionamento do LED após a carbonização da PAN/HEO nas 
concentrações: a) 95/5; b) 90/10; c) 85/15. 

       

Fonte: Próprio autor 

 

Nesse sentido, explorar aplicações específicas de forma mais direcionada é 

outra sugestão valiosa. Com base nas propriedades observadas, poderiam ser 

realizados testes de desempenho em áreas como catálise heterogênea (por exemplo, 

degradação de poluentes em água), adsorção (remoção de íons metálicos ou 

corantes), sensores (detecção de gases ou umidade baseada na variação de 

impedância) ou blindagem EMI. Cada aplicação exigiria protocolos de teste 

específicos e a otimização da formulação do compósito para maximizar o 

desempenho na função desejada.  
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Investigações sobre a influência do tamanho e da morfologia das partículas 

de HEO também seriam pertinentes. O uso de nanopartículas em vez de 

micropartículas, ou partículas com morfologias controladas (porosas, ocas etc.), 

poderia levar a interações diferentes com a matriz de PAN e resultar em propriedades 

distintas para o compósito fibroso. A síntese controlada das partículas de HEO e sua 

incorporação nas fibras de PAN representam um desafio interessante para futuras 

pesquisas.  

A avaliação da estabilidade a longo prazo e da durabilidade dos compósitos 

PAN/HEO sob condições operacionais relevantes (umidade, temperatura, estresse 

mecânico) é fundamental para qualquer aplicação prática. Estudos de envelhecimento 

acelerado e ciclagem (térmica, elétrica ou mecânica, dependendo da aplicação) 

forneceriam informações cruciais sobre a robustez e a vida útil desses materiais, 

identificando potenciais mecanismos de degradação e orientando melhorias na 

formulação ou processamento.  

Finalmente, o desenvolvimento de modelos teóricos e simulações 

computacionais poderia complementar os estudos experimentais, ajudando a elucidar 

as relações estrutura-propriedade nos compósitos PAN/HEO. Simulações de 

dinâmica molecular ou métodos de elementos finitos poderiam prever o 

comportamento mecânico, térmico ou elétrico em função da microestrutura (dispersão 

de partículas, porosidade, orientação das fibras), auxiliando no design racional de 

materiais com propriedades otimizadas e na interpretação dos resultados 

experimentais obtidos. 
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8. IMPACTO E RELEVÂNCIA CIENTÍFICO-SOCIAL 
 

 

A presente dissertação apresenta uma contribuição significativa em diferentes 

esferas, tais como: científica, ambiental e social ao propor o desenvolvimento de 

compósitos fibrosos avançados a partir da combinação entre poliacrilonitrila (PAN) e 

partículas de óxidos de alta entropia (HEO), utilizando a técnica de fiação por sopro 

em solução (SBS). O impacto deste trabalho se desdobra em três vertentes 

interconectadas: 

Relevância Científica: O estudo promove a exploração de materiais 

inovadores ao combinar polímeros comerciais com partículas de alta entropia, uma 

classe emergente de materiais funcionais. A caracterização detalhada das fibras 

obtidas revelou efeitos marcantes da presença de HEO sobre a morfologia, 

estabilidade térmica e comportamento elétrico do compósito. Esses resultados 

representam uma contribuição original para a literatura, ao ampliar o entendimento 

sobre a interação entre PAN e HEO em estruturas fibrosas. Além disso, o uso da 

técnica SBS mostrou-se eficiente e promissor para a produção de mantas 

multifuncionais, podendo abrir novos caminhos para a fabricação de materiais 

voltados a sensores, filtros ou dispositivos eletrônicos flexíveis. 

Relevância Ambiental: Ainda que o foco direto do trabalho não seja a 

reutilização de resíduos, o emprego de partículas de alta entropia; que podem ser 

obtidas a partir de rotas alternativas com menor impacto ambiental e o 

desenvolvimento de materiais potencialmente recicláveis alinham-se com os 

princípios da sustentabilidade. O processo SBS também se destaca por ser uma 

técnica de baixo consumo energético e sem a necessidade de uso de campo elétrico 

para impulsionar a fiação, o que reforça o caráter ambientalmente responsável da 

abordagem adotada. 

Relevância Social: Ao propor novas rotas de produção de materiais de alto 

desempenho com potencial aplicação tecnológica, o trabalho contribui indiretamente 

para o desenvolvimento de soluções que podem beneficiar setores como saúde, meio 

ambiente e indústria. Além disso, a disseminação do conhecimento gerado fortalece 

a formação acadêmica de profissionais capacitados e engajados com inovação, 

ciência aplicada e responsabilidade social. 
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