UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
Campus Sorocaba

ANERISE DE BARROS

FILMES NANOESTRUTURADOS DE POLIANILINA E
ARGILA PARA APLICACAO EM SENSORES AMBIENTAIS

Sorocaba
2011



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

Campus Sorocaba

ANERISE DE BARROS

FILMES NANOESTRUTURADOS DE POLIANILINA E
ARGILA PARA APLICACAO EM SENSORES AMBIENTAIS

Dissertacao apresentado ao Programa de
Pos-Graduacao em Ciéncia dos Materiais,
para obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncia dos Materiais

Orientacéo: Profa. Dra. Marystela Ferreira

Sorocaba
2011



B277f

Barros, Anerise de

Filmes nanoestruturados de polianilina e argila para aplicacdo em
sensores ambientais / Anerise de Barros. — — Sorocaba, 2011.

108 f. :il.; 28 cm

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de S&o Carlos,
Campus Sorocaba, 2011

Orientador: Profa. Dra. Marystela Ferreira

Banca examinadora: Prof. Dr. Carlos Henrique Scuracchio, Prof.
Dr. Fabio de Lima Leite.

Bibliografia

1. Materiais nanoestruturados. 2. Polimeros condutores. 3. Filmes
finos. I. Titulo. Il. Sorocaba-Universidade Federal de S&o Carlos.

CDD 620.11




UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CAMPUS DE SOROCABA

Rodovia Jodo Leme dos Santos, km 110
gf Bairro Itinga
UFR'I =18 Telefone: (15) 3229-6000

CEP 18052-780 - Sorocaba - Sao Paulo — Brasil
http://www.ppgcm.ufscar.br/ : ppgcm@ufscar.br

Pos-Groduogao UFSCar

witiplicondo tonhetimento

ATA GERAL DA DEFESA DE DISSERTACAO DE ANERISE DE BARROS,
DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA DOS
MATERIAIS, CURSO DE MESTRADO, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO
CARLOS - CAMPUS SOROCABA.

Aos vinte e cinco dias do més de fevereiro de 2011, as 14:00h na Sala de Reunibes
do Prédio da Gestao Administrativa (GAD) da Universidade Federal de S&o Carlos,
campus Sorocaba, reuni-se a comissdo Examinadora composta pelos seguintes
membros: Prof?. Dr®. Marystela Ferreira, da Universidade Federal de Sao
Carlos/campus Sorocaba, Prof. Dr. Fabio de Lima Leite, da Universidade Federal de
Séo Carlos/campus Sorocaba, Prof. Dr. Carlos Henrique Scuracchio, da
Universidade Federal do ABC/campus Santo André, sob a presidéncia do primeiro,
para a Defesa de Dissertagdo de Mestrado da discente ANERISE DE BARROS,
intitulada: “Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para aplicagio em
sensores ambientais”, de acordo com o regulamento do Programa, tendo o(a)
candidato(a) recebido o conceito final: A PARCVA DO . Nada

mais havendo, foi lavrada a presente ata, que, apos lida e aprovada, foi assinada

pelos membros da Comissdo Examinadora.

Tike - arane
.|
Profa. 'Dr® MAR’/YS(TE FERREIRA

TR

Prof. Dr. FAB@@q LIMA LEITE

Y\ a

ENRIQ

UE SCURACCHIO

Prof. Dr. CARLOS H



Dedlico essa Dissertagdo d Deus em primeiro lugar, aos meus pars,
aos meus irmdos e cunhados (as), ao meu marido Toni e nosso filho Arthur,

a toda minha familia e amigos.



AGRADECIMENTO

A Deus, que proporciona o caminho do amadurecimento, conhecimento e a
oportunidade de melhorar a cada dia.

Aos meus pais, Jodo e Mara por estarem sempre ao meu lado me
incentivando e encorajando, pelo amor, carinho, paciéncia e dedicacdo dado todos
os dias de minha vida.

Aos meus irmdos Evelise, Lindsay e Jesler Eduardo, em especial ao meu
irmao Jodo Lucio pelo apoio, incentivo, e mais que irmédo um grande amigo, a minha
cunhada Luciana e ao meu cunhado Gugu (Cristiano).

Ao meu marido Toni, e meu filho Arthur, anjos que encheram meu coragao de
alegria, a intensidade deste sentimento que nunca havia sentido antes alimenta
minha alma e meu coracéo, té-los ao meu lado faz toda diferenca em minha vida.
Amo muito vocés e obrigada por estarem sempre ao meu lado.

A toda minha familia, em especial a minha avé Irene e aos meus padrinhos
Luiz Carlos e Luciane, por todo carinho, apoio e incentivo.

Aos meus amigos de laboratério, Rafa, Aline, Celina, Matias, Lais, Ju, Paulo,
Vitdo, Ju Graca, Walbert, Tamires, Andrezdo, Clebdo, pela convivéncia, pelo
crescimento, respeito e companheirismo, aos amigos da Capu, Julia, Matias, Caca,
Plin, todo meu carinho e amizade.

A Profa.Dra. Marystela Ferreira pela orientacéo, amizade, apoio, dedicacéo e
confianca depositada durante este periodo de trabalho.

Ao Prof. Dr. Antonio Riul Jr. (Tots) pelas aulas, paciéncia e dedicacéo, pelo
companheirismo, pelo incentivo, apoio, sugestdes, e todo auxilio nos momentos
dificeis.

A Profa. Dra. Marli Leite de Moraes pelo auxilio, pelas suas sugestdes, seu
apoio, e sua amizade.

A Profa. Dra. Mariselma Ferreira, da Universidade Federal do ABC pelas
medidas e discussdes de MEV e DRX.

Ao Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino, da UNESP de Presidente
Prudente, pelas medidas e discussdao de Raman, pelo auxilio na discussao de FTIR.

Ao Prof. Dr. Fabio de Lima Leite pelas sugestdes na qualificacdo e na banca

de defesa.



Ao Prof. Dr. Carlos Henrique Scuracchio da Universidade Federal do ABC
pelas sugestdes na defesa.

Ao Bruno e a Débora da USP de Sédo Carlos que me auxiliaram nas medidas
de FTIR e ao Nibio pelo auxilio na destilacdo do monémero de anilina.

Aqueles que eu esqueci, meu muito obrigado.

A CAPES pelo apoio financeiro.



RESUMO

BARROS, A. Filmes nanoestruturados de polianilina e argila para aplicacdo em
sensores ambientais. 2011. 108 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos
Materiais) — Universidade Federal de S&o Carlos, Sorocaba, 2011.

O desenvolvimento de sensores ambientais iniciou-se a partir da fabricacdo de
filmes nanoestruturados obtidos através da técnica de automontagem camada por
camada (LbL, do inglés Layer-by-Layer). Os filmes fabricados a partir da obtencéo
de um material nanocompdsito composto de polianilina (PAni) e nanoparticulas de
argila montmorilonita através da técnica LbL motivaram esse trabalho. Esses filmes
foram submetidos as espectroscopias na regido do ultravioleta visivel (UV-vis), no
infravermelho (FTIR, do inglés Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) e
Raman, microscopias eletronica de varredura (MEV), difracdo de raio-X (DRX), que
permite caracterizacfes aos arranjos atdmicos e moleculares em solidos, além de
verificar a estruturacdo das camadas de polimero e argila, a fim de obtermos
resultados que comprovem a intercalacdo do polimero nos espacos interlamelares
da argila. O sensor eletroquimico aqui desenvolvido tem como finalidade a aplicacédo
para controle ambiental, a fim de detectar metais pesados (cobre, chumbo e
cadmio). A avaliacdo destes sensores obtidos de filmes nanoestruturados de PAni e
nanoparticulas de argilas é feito a partir da deteccdo eletroquimica por voltametria
ciclica, além de medidas de voltametria de redissolucdo por onda quadrada,
realizadas em solucbes de concentracdes conhecidas. Os filmes LbL fabricados
neste trabalho apresentaram resultados bastante interessantes, principalmente no
gue diz respeito a intercalacdo parcial da PAni nos espacos interlamelares da argila
(caracterizada por DRX) e a detec¢cao dos metais pesados por voltametria.

Palavras-chave: Layer-by-Layer. Polianilina. Argilas montmorilonitas.



ABSTRACT

BARROS, A. Filmes nanoestruturados de polianilina e argila para aplicacdo em
sensores ambientais. 2011. 108 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos
Materiais) — Universidade Federal de S&o Carlos, Sorocaba, 2011.

In this study the development of environmental sensors began from the fabrication of
nanoestrutured films obtained by the technique of Layer-by-Layer (LbL). The films of
obtaining a nanocomposite material composed of polyaniline (PAni) and
montmorillonite clay nanoparticles using the technique mentioned above, allows a
detailed study and essential for this work, wich are for subject to various
characterizations, wich include ultraviolet visible spectroscopy (UV-vis), Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR) and Raman, scanning electron
microscopy (SEM), is used to visualize the morphological construction of LbL films,
X-ray diffraction (XRD), wich allows for characterization and molecular atomic
arrangements in solids, atomic interplanar distance and determination of crystal
structure, this study uses the technigue to check the spacing and thickness of the
films and built specially for characterizing the intercalation of polymer and clay in
order to get results showing the intercalation of polymer precisely the spaces of
lamellar clay. The electrochemical sensor developed here is intend to apply for
environmental control in order to detect contaminants in water, such as heavy metals
(copper, lead and cadmium). The evaluation of these sensors that are made from
nanostructured PAni films and nanopatrticles of clay is made from the electrochemical
detection by cyclic voltammetry and improved method of stripping square wave
voltammetry, for such contaminants in samples of knows concentrations. The LbL
films made in this work show quite interesting results, highlighting the partial
intercalation of PAni in the interlamelar spaces of Clay (characterized by XRD) and
the heavy metal detection by voltammetry.

Keywords: Layer-by Layer technique. Polyaniline. Montmorillonite clay.
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Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicacdo em Sensores Ambientais

CONSIDERACOES INICIAIS

O aumento significativo na producédo e utilizacdo de produtos quimicos nas
Ultimas décadas tem causado problemas globalizados de polui¢éo, implicando maior
fiscalizacdo de diversos setores de nossa sociedade, que exige mecanismos rapidos
e eficientes para o monitoramento ambiental. Dentro deste contexto, a busca por
novas metodologias para determinacdo e quantificacdo de diversos tipos de
poluentes com rapidez, sensibilidade e seletividade, despertou nosso interesse para
o desenvolvimento de sensores eletroquimicos visando o controle ambiental na
determinacao de metais pesados (cobre, chumbo, cadmio).

Para o desenvolvimento de sensores, técnicas de fabricacdo de filmes
ultrafinos com estruturas organizadas e com propriedades em escala molecular dos
materiais de interesse sdo empregadas. As técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) e
Layer-by-Layer (LbL) destacam-se como as mais promissoras neste aspecto, uma
vez que permitem “organizar” moléculas individuais em arquiteturas altamente
ordenadas, propiciando ainda um planejamento das propriedades finais dos filmes
obtidos, possuindo boa viabilidade de obtencdo de camadas individuais, cuja
deposicdo é independente da natureza, tamanho e topologia do substrato *.

Vale ressaltar uma das vantagens em se utilizar a técnica LB é a obtencéo de
filmes altamente organizados e com espessura controlada em nivel molecular . Por
outro lado, a técnica LbL tem se destacado pelo fato de ser uma técnica
relativamente barata quando comparada a técnica LB. De uma forma geral,
destacamos a complementaridade dessas técnicas na fabricacdo de filmes ultrafinos
dependendo do tipo de material empregado, ou seja, para substancias soluveis em
agua utiliza-se preferencialmente a técnica LbL, enquanto para aqueles insolluveis
em agua a técnica LB. Uma vez obtidos os filmes ultrafinos, pode-se investigar
mudancas nas propriedades dos materiais utilizados através de técnicas
espectroscopicas e eletroquimicas, além de estudos morfoldgicos de possiveis
modificacdes decorrentes dessas interagdes com diferentes analitos.

A escolha dos materiais empregados para desenvolvimento do sensor deve-
se, principalmente, por suas propriedades intrinsecas, custo e tipo de aplicacao

desejada. Neste trabalho, a utilizacdo de nanoparticulas de argilas montmorilonitas
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(MMT) destaca-se, principalmente, pelas boas propriedades de troca ionica,
permitindo que sejam modificadas quimicamente através de cations interlamelares
trocaveis, além do baixo custo, ndo causar agressdo ao meio ambiente e possuir
boa adsorcédo a ions metalicos, como cadmio, chumbo e cobre, melhorando o sinal
de corrente para identificacdo de cada metal e obter as respostas de acordo com o
potencial padrao de cada metal. Outro material utilizado é a polianilina (PAni), devido
a facilidade de sintese, baixo custo, além de propriedades eletroativas e boa
condutividade elétrica, importantes na tecnologia de sensores pela capacidade de
modificar o eletrodo, funcionando como uma matriz para as moléculas interferentes,

¥ 0Os filmes

melhorando a seletividade e diminuindo possiveis interferéncias
fabricados visam aplicacdo em um sensor eletroquimico para monitoramento
ambiental, a partir de amostras laboratoriais usando concentracdes pré-
estabelecidas dos contaminantes.

O presente trabalho esta dividido em capitulos sendo que o capitulo 1
consiste em uma introducdo a técnica LbL, uma reviséo bibliografica dos materiais
empregados na fabricacdo dos filmes, e uma revisdo para sensores eletroquimicos
visados ao monitoramento ambiental. No capitulo 2 estdo apresentadas as
metodologias e uma breve introducéo as técnicas de caracteriza¢des, enquanto que
no capitulo 3 estao os resultados e discussdes. No capitulo 4 estdo apresentadas as
consideracdes finais, conclusbes, perspectivas futuras e trabalhos resultantes desta

dissertacao.
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CAPITULO 1

Neste capitulo sera apresentada uma introducédo a técnica LbL, uma revisédo
bibliogréfica a sensores eletroquimicos para 0 monitoramento ambiental.
Adicionalmente, estendemos a reviséo bibliografica aos materiais empregados neste

tipo de sensoriamento.

1.1. FILMES LAYER-BY-LAYER

A técnica de automontagem camada por camada (do inglés, Layer-by-Layer,
LbL) foi proposta pela primeira vez no inicio da década de 1980 por Sagiv, na qual o
mecanismo de adsorcdo dos materiais é baseado em ligacdes quimicas que se
formam entre os materiais espontaneamente e depositados sob uma superficie
solida. No inicio dos anos de 1990 a técnica foi reformulada por Decher e Lvov et al.
3 45 paseando-se em interacdes fisicas entre as camadas adsorvidas, incluindo
interacdes eletrostaticas e ligacbes secundérias (van der Waals e ligacdes de
hidrogénio) °. Essa técnica permite explorar a adsorcdo espontanea de moléculas
sob a influéncia das interacdes citadas acima, e vem sendo largamente utilizada na
funcionalizacdo de superficies planares e ndo-planares °.

A técnica se baseia em um método relativamente simples e de baixo custo,
cuja modificacdo da superficie é obtida a partir da adsor¢do camada por camada de
polieletrdlitos de cargas opostas em solu¢cdo aquosa. Uma grande variedade de
materiais tem sido utilizada, envolvendo nanoparticulas inorganicas, polimeros
funcionais e biopolimeros, tais como DNA e proteinas, permitindo a fabricacdo de
sensores, revestimentos funcionais e membranas seletivas, entre outras aplicacdes
6.

A deposigéo de um filme ultrafino nanoestruturado pode ser classificada como
um nanomaterial em duas dimensfes (2D), que envolve processos heterogéneos
como reacdo quimica, evaporacdo, adsorcdo e dessorcdo, nucleacdo e agregacao
de materiais na superficie ’. A Figura 1 apresenta uma ilustracdo esquematica para
a formacéo de multicamadas a partir do processo de adsorgéo por cargas opostas.



Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicacdo em Sensores Ambientais

O mecanismo de fabricacdo de filmes LbL a partir de interacdes eletrostéticas
entre um polication e um polianion é relativamente simples. Um substrato de quartzo
€ previamente hidrofilizado em solucfes acidas a temperatura constante entre 75-80
°C. Ap0s a hidrofilizacéo o substrato € imerso nas solucdes de polication e polianion
para obtencéao dos filmes ultrafinos, como ilustrado esquematicamente na Figura 1.

No esquema apresentado ocorre primeiramente a adsorcdo do policétion
(etapa 1 ilustrada na Figura 1(a)), e na sequéncia o0 substrato é imerso em uma
solucdo de lavagem para remocdo do excesso de material ndo adsorvido. Em
seguida, € imerso na solugdo de policétion (etapa 3 ilustrada na Fig. 1(a)), passando
novamente pelo processo de lavagem para remocdo do excesso de material
adsorvido. O resultado final deste processo é a obtencdo de bicamadas adsorvidas
na superficie soélida, ilustradas na Figura 1(b). Esse ciclo pode ser repetido varias
vezes, possibilitando a fabricacdo de filmes em multicamadas com arquitetura e

espessura controladas em escala nanométrica %>

na qual cada bicamada
depositada apresenta espessura em torno de 1 nm ©.

Os filmes LbL podem ser caracterizados por diversas técnicas, sendo que
neste trabalho foi utilizado espectroscopias de UV-vis, FTIR e Raman, difracdo de
Raio-X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV), além de medidas

eletroquimicas.

1) Polianion 3) Polication
——p —
2) Lavagem 4) Lavagem

Figura 1. (a) Representagdo esquematica da deposicao de filmes a partir da técnica LbL, etapa 1 e 3
ilustrada na figura correspondem a adsorcao dos polieletrélitos anibnicos e catibnicos,
etapas 2 e 4 correspondem ao processo de lavagem. (b) Representacdo esquematica da

organizacao dos polieletrdlitos formando filme fino. Ref. 5.
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1.2. SENSORES ELETROQUIMICOS

A funcdo béasica de um sensor é captar informacfes de natureza quimica,
fisica e biologica, que pode ser transformada em outro tipo de energia, medida por
um transdutor > 1011,

Os sensores quimicos podem ser definidos como dispositivos compostos de
um receptor, no qual ocorre um fenémeno fisico-quimico, e um transdutor, que tem
como funcdo converter a energia proveniente dos fendmenos ocorridos no receptor
em um sinal mensuravel como corrente, potencial, etc **. E interessante ressaltar
gue um biossensor € fabricado por compostos biolégicos nas quais um processo
bioguimico é responsavel pela resposta do dispositivo. Importante lembrar que os
sensores quimicos ndo contém componentes biolégicos em sua composicéo,
envolvendo em sua resposta apenas processos quimicos > *°.

Durante os ultimos 20 anos, pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de
sensores tém crescido e despertado um interesse significativo nas mais diversas

11, 12

areas de conhecimento , com interesse para monitoramento ambiental e busca

de metodologias que fornecam respostas rapidas, eficazes, seletivas e sensiveis **
14, 15.

A poluicdo gerada pela globalizag&o industrial requer a busca por alternativas
no monitoramento de poluentes, que incluem sensores para o controle de pH, gases
toxicos, metais pesados, compostos aromaticos, pesticidas, etc ** * 1® 17 Muitos
trabalhos apresentados na literatura relatam a fabricacdo de sensores quimicos de
diversas formas, visando a aplicacdo no controle ambiental para deteccéo de metais
pesados em agua, com destaque para a utilizacdo de métodos eletroquimicos,
principalmente devido & obtencao de resultados bastante seletivos e eficazes ** > 1

El Khakani et al ® demonstraram a determinacdo simultanea de vestigio de
metais pesados (Cu®*, Pb?*, Cd**) em &gua, a partir de microeletrodos de mercurio-
eletroplaca-iridio (eletrodo de trabalho), juntamente com eletrodo auxiliar de
Ag/AgCI/KCI saturado, e um contra eletrodo de platina de pequena dimensdo em
medidas de voltametria ciclica (VC) e voltametria de redissolugdo anodica por onda
guadrada (SWASYV, do inglés Square Wave Anodic Stripping Voltametry). Os testes

realizados apresentaram voltamogramas com picos de oxidacdo bem definidos para
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cada metal estudado, que correspondem exatamente aos potenciais padrdoes para
0S respectivos metais analisados.

19 ytilizaram eletrodos de carbono vitreo cobertos com filme

Fungaro et al.
eletrodepositado de mercurio e polianilina sulfonada para a analise de metais a partir
de medidas de SAWSV, apresentando boa sensibilidade aos metais em amostras
reais. Luo et al ?° realizaram medidas de voltametria de redissolucdo anddica de
pulso diferencial para a deteccdo simultanea de Pb, Cd e Zn, através de filmes
eletrodepositados em eletrodos de pasta de carbono de bismito/poli(p-acido
aminobenzeno sulfénico), sendo que os eletrodos modificados apresentaram
respostas mais sensiveis quando comparados ao eletrodo de pasta de carbono puro
e ao eletrodo apenas com filme de bismuto.

Eletrodos de carbono de vidro modificado eletroquimicamente com iondéforos
tém sido estudados por Quin et al. ?* na deteccdo de Pb?* através de andlises de
SWASYV, apresentando uma boa sensibilidade e seletividade diante de outros

interferentes tais como, Cu®*, Cd* e Hg*'. Ferreira et al. #

apresentaram um
trabalho relacionado ao controle ambiental utilizando filmes LbL fabricados de
polimeros conjugados e um copolimero. Esses filmes foram testados
eletroquimicamente utilizando de solugdes individuais contendo diferentes metais e
herbicida, tais como Hg*?, Pb*™, Cd*?, Cu*? e atrazina. As respostas apresentaram
uma boa sensibilidade para Cd**, Cu®*" e atrazina.

Eletrodos de carbono-bismuto e argila montmorilonita foram estudados por

Luo et al &

, 0S autores relatam as boas propriedades da argila na aplicacdo de
sensores eletroquimicos para deteccdo de compostos organicos e metais pesados.
A argila possui propriedades de adsorcdo de metais pesados ou compostos
organicos, devido a sua capacidade de troca ibnica, resultados de voltametria de
onda quadrada mostram a seletividade do eletrodo com argila para os metais
pesados de Cd** e Pb?" em potenciais padrées para cada um deles.

A fabricacdo de sensores quimicos para controle ambiental de metais
pesados inclui as mais diversas formas de estudos e tipos de materiais utilizados, 0
meétodo de voltametria SWAS tem-se destacado bastante nos ultimos anos para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos para area ambiental devido a sua
seletividade na deteccdo simultanea de metais pesados, como pode ser encontrado
na literatura ?* % 2°. Desta forma, nanoparticulas de argila e polianilina foram a

motivacdo deste trabalho por suas caracteristicas intrinsecas, visando um
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nanocompoésito obtido através da técnica LbL que, através de suas propriedades
particulares, viabilizasse um sensor eletroquimico.

Neste trabalho filmes automontados contendo PAni e nanparticulas de argila
foram avaliados como unidades sensoriais através de métodos de voltametria ciclica
(VC) e redissolucdo anodica por onda quadrada (SWAS), a combinacdo de ambos
materiais apresentam resultados bastante propicios para o sensor, devido a
propriedades intrinsecas de cada um, propriedades que serdo discutidas nos

préximos topicos.

1.3. POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros condutores sdo materiais organicos que possuem elevada
condutividade elétrica quando expostos a agentes quimicos oxidantes ou redutores,
podendo atingir condutividades tipicas de metais em alguns casos. Essa nova classe
de materiais recebe destaque devido as propriedades mecéanicas de maleabilidade e
flexibilidade dos polimeros convencionais, aliadas a excelentes propriedades
eletrdnicas, com destaque para os polidiacetilenos, politiofenos, polipirréis e
polianilinas 27282930,

A PAni pode ser dopada por protonacao, isto é, sem que ocorra alteracao do
namero de elétrons (oxidagdo/reducdo) associados a cadeia polimérica, na qual
pode ocorrer em diferentes estados de oxidacdo, dos quais a forma esmeraldina
50% oxidada é a mais estavel 2. A forma base esmeraldina (isolante) do polimero
pode reagir com &cidos (HCI, por exemplo), resultando na forma sal esmeraldina
(condutora) do polimero. A reacdo de protonacdo ocorre principalmente nos
nitrogénios iminicos da polianilina (-N=), ilustrada na Figura 2. A PAni exibe
diferentes coloragfes, que variam com as condi¢cdes de pH ou o potencial elétrico,
sendo a coloracdo azul tipica do estado isolante quando na forma de base, e a

coloracéo verde caracteristica da forma de sal de esmeraldina, que é condutora %
29
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Base Esmeraldina
H H
I |
O O
¥ 1y Ix
+2n HCI
Sal Esmeraldina
H H H H
| | I I
Ho-0vHow-Ors
- +
¥ 1y X
+(2CI),

Figura 2. Representacdo esquematica da reacdo de protonacdo da PAni na base esmeraldina

(isolante) para sal de esmeraldina da Pani (condutora). Imagem adaptada da Ref. 28.

Os polimeros condutores tém sido bastante utilizados na fabricacdo de
sensores quimicos, supercapacitores, revestimento antiestatico, revestimento para
prevencdo de corrosdo, baterias e armazenamento de energia, devido as suas
propriedades fisicas e quimicas®! 3% .

Nanocompgositos de polimero e argila tem sido extensivamente estudados
para verificar como os polimeros influenciam as propriedades da argila, modificando-
as quimicamente através de métodos como esfoliacdo e polimerizagdo ‘in-situ’, a
partir de técnicas Langmuir-Blodgett e LbL. As técnicas utilizadas para obtencdo do
nanocompoOsito permitem que polimeros possam ser intercalados sinergisticamente

nos espacos inter lamelares da argila 3*

, permitindo que as propriedades do
nanocomposito sejam melhoradas em relacdo aos materiais isolados, favorecendo
aplicacbes biomédicas, em sensores quimicos, dispositivos fotbnicos, protecéo

anticorrosiva e células combustiveis, entre outras .
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A literatura tem apresentado inumeros trabalhos na caracterizacéo e obtencao

de materiais nanocompositos, como por exemplo, Yeh et al 3 3" 38

gque estudaram
através de medidas eletroquimicas o efeito de nanocompaositos de PAni e argila para
protecdo anticorrosiva. Os autores demonstraram que 0 nanocomposito apresenta
melhor protecdo anticorrosiva na presenca de eletrélitos (NaCl, por exemplo) que a
PAni, sendo a incorporacdo dos polimeros nas lamelas da argila realizada por
polimerizagao ‘in situ’.

Sudha e Sasikala *° estudaram a formacdo de nanocompdsito de PAni e
argila, sendo a intercalacdo do polimero feita através de polimerizagdo conjunta do
mondmero de anilina com a argila esfoliada. Para a dopagem do polimero € utilizado
acido fosférico 3-fenil pentadecil (PDPPA), com bons resultados na intercalacédo e
condutividade elétrica.

Outro polimero condutor bastante utilizado na formagcdo de compdsito € o
polipirrol, estudado por Anuar et al “°, sendo o polimero incorporado na argila
durante sua sintese. Estudos estruturais e morfolégicos do compadsito indicaram que
a incorporacdo do polipirrol ocorreu com sucesso, além de um aumento na
condutividade elétrica.

A formacdo de nanocompdsito de polimero-argila através da técnica LbL foi
estudada por Hammond et al *, na qual os filmes de poli(etilenoimino), argila
Laponite e poli(etileno oOxido) foram caracterizados por espectroscopia de
impedancia eletroquimica, demonstrando que a estrutura do filme permite um
aumento no transporte iGnico anisotropico, melhorado devido a estrutura
anisotropica do filme.

42 relata a

Um trabalho interessante apresentado por Bandara et al
possibilidade de troca ibnica com a PAni nas lamelas da argila, com um aumento na
condutividade eletronica dos materiais.

Novamente, nosso interesse € verificar como a formacao de nanocompositos
de argila e PAni melhora as propriedades eletroativas do filme LbL formado, para

utilizacdo de um sensor eletroquimico para detecgdo de metais pesados.

1.4. ARGILAS MONTMORILONITAS
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As argilas podem ser definidas, de um modo geral, como materiais naturais
terrosos e de granulacdo fina. O termo argila refere-se as particulas do solo, das
quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais, tais como, silicatos lamelares
de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo, carbonatos, 6xidos metalicos e

até mesmo matéria organica ** %,

As argilas utilizadas no presente trabalho
pertencem a classe dos filossilicatos (hidrofilicas) e ao grupo das esmectitas, e a
combinacdo dessas estruturas resulta em outra bastante complexa, como ilustrada
na Figura 3 *, **. Basicamente, possuem uma estrutura formada por lamelas
cristalinas nanométricas, com pouco menos que 1 nm de espessura, onde cada
lamela é formada pelo arranjo de duas folhas cristalinas, com estrutura octaédrica ou

tetraédrica.

folha
tetraédrica

folha ——
octaédrica

folha ——
tetraédrica

cations =

intercambidveis e

=
S
)
< E
©
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O oxigénios

& hidroxilas

@ aluminio, ferro, magnésio

o} silicio, ocasionalmente aluminio
® Na‘, K', Ca’ ou Mg”*

Figura 3. Representacdo esquematica geral de uma argila do tipo esmectita. Ref.44.

As argilas montmorilonitas possuem uma deficiéncia de cargas positivas em
sua estrutura cristalina, resultando em um excesso de cargas negativas, e para
compensar esse excesso de cargas negativas, cations de Na*, K*, Ca** e Mg®* ou

moléculas organicas sao intercalados em seus espacos lamelares das argilas,
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ilustrados na Figura 3 **. As argilas do grupo das esmectitas, da qual a
montmorilonita faz parte, possuem alta capacidade de troca i0Gnica, permitindo que
0S cations presentes em seu espaco interlamelar sejam trocados, facilitando
modificacdes quimicas e influenciando diretamente nas propriedades fisico-quimicas
do material, abrindo caminho para novas aplicacdes tecnolégicas ** **.

A modificagdo quimica da argila tem sido um enorme desafio cientifico e

tecnoldgico e inimeros trabalhos na literatura ** > 4°

relatam a modificacdo a partir
da dispersdo da montmorilonita organofilica em um solvente (ou mistura de
solventes) que também dissolva o polimero. Como por exemplo, o polimero e a
argila sédo dissolvidos em um solvente organico volatil, e o nanocompadsito € obtido
com a eliminacdo deste solvente, ocorrendo a intercalacdo do polimero, de forma
estatica ou sob uma tensdo. Outra forma de obter a intercalacdo € utilizar um
sistema bifasico na polimerizacdo em emulsdo ou em suspensdo, no qual a
montmorilonita se encontra dispersa em fase aguosa e 0o mondmero que sera
polimerizado em uma base organica que esta dispersa também na fase aquosa
(nesse caso, a montmorilonita ndo precisa ser organofilica).

Outras técnicas que tém despertado interesse para a modificacdo de argilas
sdo as técnicas de LB e LbL. Ha poucos trabalhos apresentados na literatura para
tal modificacdo utilizando estas técnicas, Fendler et al *’, estudaram filmes de
Langmuir compostos por nanoparticulas de argila complexas modificadas, na qual a
solucdo de nanoparticulas de argila dissolvida em solvente organico € espalhada
sob uma subfase aquosa contendo eletrolitos. A medida que as barreiras
comprimem esse material, 0 mesmo comeca a organizar-se sob a superficie aquosa
e atraves das isotermas de pressédo de superficie em funcdo da area molecular é
possivel observar uma modificacdo na argila com o aumento na area molecular
comparado a argila em subfase aquosa na auséncia dos eletrolitos. Caracterizagdes
de microscopia eletrénica de transmissao para os filmes LB depositados de 10-20
monocamadas demonstram a intercalacéo do eletrolito nas argilas com sucesso.

Monocamadas hibridas de nanoparticulas de argila foram estudadas por

| 48 | 49 %0 os trabalhos

Umemura et a , Schoonheydt et a e por Yamamoto et al.
relatam a intercalcdo de moléculas organicas nos espacos interlamelares da argila
através da fabricacdo de monocamadas de Langmuir, as isotermas de presséo de
superficie confirmam a intercalacdo do polimero observado pelo aumento na area

molecular média, imagens de AFM e DRX para as monocamadas de filmes LB
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depositadas em superficies solidas confirmam a esfoliacdo da argila e intercalacao
do polimero.

A modificacdo quimica da argila foi estudada por Yamagishi et al **

, relatando
a intercalacdo de moléculas anfifilicas nos espacos interlamelares da argila a partir
da técnica LB. Os autores verificaram um aumento na area molecular média de
isotermas de presséo de superficie devido a presenca da moléculas anfifilicas, com
a intercalacao foi confirmada por imagens de microscopia eletrénica de varredura e
microscopia de for¢ca atdmica. O ordenamento de filmes LB de nanoparticulas de
argila intercalados com polimeros organicos foi estudado por Koo e Koga et al. °?, no
qual verificaram a intercalacdo do polimero nos espacos interlamelares da argila a
partir de difracdo de raios-X e imagens de AFM. Apesar da intercalacdo, o filme
apresenta irregularidades no ordenamento, ou seja, parte do polimero é intercalado
nos espacgos interlamelares da argila, enquanto outra parte dos espa¢os nao
apresenta a intercalacdo do polimero.

Filmes automontados obtidos pela técnica LbL foram estudados por Kotov e

Fendler et al. > %% %°

para verificar a estruturacdo de nanocompdésitos de argila e
polimero em superficies solidas. Os autores analisaram através de microscopia
eletrdnica de varredura e andlises termo-gravimétricas a intercalacdo parcial do
polimero nos espacos interlamelares da argila, e, apesar da irregularidade na
estruturacdo do filme, a técnica LbL permitiu a fabricacdo de nanocompdsitos de
argila e polimero.

Kim et al ® fabricaram multicamadas de nanocompdsitos de aluminosilicatos
e poliacetileno utilizando a técnica LbL. Com a utilizacdo de microscopia de forca
atdbmica e microscopia eletrbnica de varredura, os autores confirmaram a esfoliacdo
da argila e a intercalacdo do polimero nas lamelas. Recentemente, Huang et al >’
demonstraram que filmes automontados de nanocompdsitos de argila
montmorilonita e argila de hidroxido de Co-Al de camada dupla (LDH, do inglés Co-
Al layered Double hidroxides) interagiram através de ligacbes de hidrogénio com
poli(vinil alcool) (PVA) intercalado entre as lamelas da argila. O filme de
PVA/MMT/PVA/LDH apresentou uma espessura de aproximadamente 4 nm para
uma Unica camada depositada.

A intercalacdo do polimero nos espacos interlamelares da argila podem ser
verificados através de espectroscopia de difracdo de raio-X, permitindo também a

verificacdo estrutural das moléculas quando fabricado os compositos. De acordo
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com a literatura *> “° diferentes tipos de compdsitos “polimero-argila” podem ser
obtidos nessa interacdo, e isso irA depender das caracteristicas de cada
componente. Existem trés casos tipicos de compdsitos na interacdo polimero-argila,

gue podem ser observados na Figura 4.

Microcompaésito

a .
1%
DRX Inicial f DRX Final
Nanocompaosito Delaminado
= / —
=7 . SRS
C
Arglomineral Polimero —— /——
—
Nanocompdsito
v Intercalado i -
=+7'b

DRX Inicial DRX Firml

desordenado
DRX Inicial

DRX Final

Figura 4. Representacdo esquematica para trés casos tipicos de compdsito polimero-argila em (a)
tem-se uma estrutura idealizada de um microcompdésito, em (b) uma estrutura de
nanocomp@ésito intercalado e em (c) uma estrutura de nanocompdsito delaminado.lImagem
extraida da Ref.43.

O primeiro tipo de microcompdsito representado na Figura 4 (a) ocorre
qguando o polimero € incapaz de ficar intercalado entre as camadas da argila. O
segundo tipo de compdsito, representado na Figura 4 (b), existe quando as cadeias
poliméricas estdo intercaladas, mas a esfoliagdo ndo é completa, existindo partes
em que as camadas estdo intercaladas com cations ou polimeros, sendo chamado
de nanocompdsito intercalado. Por fim, o terceiro tipo apresentado na Figura 4 (c)

ocorre quando todas as camadas estdo dispersas completamente em uma matriz
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polimérica, chamado de nanocompdsito delaminado. A espectroscopia de difracao
de raio-X identifica apenas os dois primeiros tipos, ja que o terceiro (nanocomposito

delaminado) ndo apresenta picos ha DRX *°.
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OBJETIVOS

Esse trabalho teve como principal objetivo estudar filmes automontados
nanoestruturados contendo PAni e nanoparticulas de argila montmorilonita sodica
(MMT-Na"), estruturadas na forma de filmes finos depositados em superficie sdlida,
a fim de verificar a contribuicdo na combinacdo dos materiais para melhorar a
resposta de um sensor eletroquimico na presenca de metais pesados tais como,
cobre, cadmio e chumbo, a partir de medidas eletroquimicas. Os objetivos
especificos sao:

e Estudar a formacgdo de nanocompdsitos de PAni com argila a partir da fabricacao
de filmes finos obtidos pela técnica LbL.

e Investigar a arquitetura supramolecular e a morfologia dos filmes LbL,
submetendo-as em diferentes caracterizagcdes (espectroscopias de UV-vis, FTIR,
Raman, difrac&o de raios-X e microscopia eletronica de varredura).

e Verificar a influéncia das nanoparticulas de argila combinadas com polimero
condutor, para verificar a atividade sensorial desses filmes automontados, com

vistas ao controle ambiental para detec¢cdo de metais pesados.
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CAPITULO 2

Este capitulo tem como finalidade detalhar a metodologia empregada, que
inclui desde a preparacdo das solucdes até as caracterizagdes dos materiais puros e
dos filmes nanoestruturados LbL de polimero condutor e argila, além da
caracterizacdo eletroquimica dos filmes na deteccdo de metais. O mondémero de
anilina foi gentilmente cedido pelo Grupo de Polimeros “Prof. Bernhard Gross” da
Universidade de Sdo Paulo (USP - Sédo Carlos) para sintese da PAni, e a argila
montmorilonita sédica (MMT-Na") da marca Cloisite®, da Southern Clays e
gentilmente fornecida pela Profa. Dra. Mariselma Ferreira, da Universidade Federal
do ABC (UFABC - Santo André).

2.1. METODOLOGIA PARA FILMES LAYER-BY-LAYER DE
POLIANILINA E ARGILA

2.1.1. Polimerizacao da Anilina

O monbémero de anilina foi destilado nas instalacdes da Universidade de Séo
Paulo (USP - Sao Carlos) Grupo de Polimeros “Prof. Bernhard Gross”. Para isso foi
utilizado um sistema de destilacdo para purificacdo da anilina, esquematizado na
Figura 5, adicionando-se aproximadamente 60,0 mL de anilina liquida em um baléo
de fundo redondo acoplado a um destilador de vidro, coletando a anilina purificada
na outra extremidade outro baldo, que foi aguecido em um banho-maria contendo
glicerina até aproximadamente 80°C. Uma pequena quantidade do primeiro
destilado recebido no recipiente é descartada, apos e ao final da destilagéo a anilina
purificada é armazenada evitando exposicao a luz, podendo entéo ser utilizada para

a sintese da polianilina.
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Saida de
égl;ua —> Vacuo
Entrada de

agua

Anilina sob aquecimento
il e agitacao

f

Anilina Destilada

Figura 5. Representacdo esquematica para o sistema de destilagdo do monémero de anilina.

A polianilina foi quimicamente sintetizada no laboratério de pesquisa de
“Materiais Nanoestruturados” da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar -
Sorocaba), seguindo o procedimento descrito na literatura .

Inicialmente, foram preparadas as respectivas solucbes de acido cloridrico
(HCI) 1 M e hidréxido de aménio (NH4OH) 0,1 M a serem utilizadas. Para preparacao
da solucédo de HCI 1 M, em um baldo volumétrico de 1 L, adiciona-se uma aliquota
de 82,7 mL de HCI concentrado (12 M) P.A., em seguida completa-se até o menisco
com agua ultrapura obtida de um sistema Millipore Mili-Q. Deixa-se a solucdo de HCI
no freezer por 1 hora antes da utilizacdo na reagcdo (para diminuir o tempo de
resfriacdo inicial para 0°C), e em outro baldo volumétrico de 1 L adiciona-se uma
aliquota de 7,5 mL de NH4,OH P.A., completando o volume até o menisco com agua
ultrapura (Mili-Q).

Para a polimerizacdo da anilina pesa-se 11,52 g de persulfato de aménio
diluido em 200,0 mL da soluc¢do de HCI 1 M, em um béquer de 400,0 mL. Em outro
béquer de 1 L, adiciona-se 300,0 mL de HCI 1 M e 20,0 mL da anilina destilada, e
em seguida coloca-se os dois béqueres em uma cuba com gelo até a estabilizacao
da temperatura a 0°C, misturando-se cuidadosamente o conteddo do primeiro
béquer com o contetdo do béquer de 1 L, deixando sob agitacdo por 2 horas. Apés
a agitacdo € necessario seguir o processo de lavagem, no qual a solucédo é filtrada
com um sistema a vacuo, e extensivamente lavada com acetona até que o filtrado

apresente um aspecto claro.
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Posteriormente, o polimero passa por um processo de desdopagem para
obter a PAni na sua forma mais estivel que é a base esmeraldina, desta forma
adiciona-se o “bolo” contido no filtro em 1 L da solucdo de NH,OH 0,1 M, deixando
16 horas sob agitacdo. Apos as 16 h de agitacdo mede-se pH, que deve estar em
torno de 10, e em seguida a solucao é filtrada novamente com auxilio do sistema a
vacuo e deixado até que ndo gotejasse mais nada. Em seguida retira-se o filtro com
o0 polimero e coloca-se em uma placa de Petri, deixando em um dessecador por
aproximadamente 2 semanas, com a aplicacdo de vacuo todos os dias a fim de
melhorar a eficiéncia do processo. Apos a secagem do polimero o mesmo foi
macerado com auxilio de um almofariz e um bastdo de porcelana até obter um pé

bem fino.

2.1.2. Preparacao da Solucédo aguosa de Polianilina para Filmes LbL

Para a fabricacéo dos filmes LbL a solucdo aguosa de PAni foi preparada de

acordo com método descrito por Cheung et al >

, ho qual 0,5 g de PAni é diluida em
25,0 mL de n,n-dimetilacetamida (DMAc) e deixada sob agitacdo por uma noite,
apos a agitacdo a solucdo de PAni/DMAc é filtrada e em seguida preparado a
solucdo aquosa de PAni utilizada na fabricacdo dos filmes. Para isso, 3,0 mL de
solucéo PAni/DMAc foram adicionados em 26,0 mL solucdo de HCI em pH 3,5, sob
agitacdo lenta. Ap6s a adicdo da solucao de PAni/DMAc em solucdo acida o pH foi

ajustado em 2,8 com solucéao de HCI 0,1 M.

2.1.3. Preparacéo da Suspensao de Montmorilonita Sédica para Filmes
LbL

A suspensdo de argila MMT-Na" utilizada para fabricacdo dos filmes LbL foi

|48

preparada como descrito por Umemura et al ™, consistindo em uma concentracao

1,0 g/L. A argila é dissolvida em agua ultrapura obtida pelo sistema Millipore (Direct-
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Q5) apresentando uma resistividade de 18,2 Q.cm, com pH de 2,8 ajustado com
solucéo de HCI 0,1 M e deixada no ultrassom por 2 horas.

2.1.4. Preparacao das Solucgdes de Polieletrélitos

As solucdes de polieletrélitos de Poli(vinil sulfonato de sodio) (PVS) e
Poli(etilenoimina) (PEI) foram utilizados na fabricagdo dos filmes LbL para
caracterizar a PAni e argila MMT-Na". Para isso, o PVS é preparado em uma
concentracdo de 0,5 mg/L e o PElI em uma concentracdo de 1,0 g/L, para ambas
solucdes foram dissolvidas em agua ultrapura com pH 2,8 ajustado com solucéo de
HCI 0,1 M. Esses polieletrélitos sdo polimeros que possuem grupos repetidos ao
longo de sua cadeia polimérica eletricamente carregada, que se dissociam na agua
deixando o polimero carregado. Neste caso o PEIl quando se dissocia em agua
apresentara carga positiva, portanto foi utilizado para intercalacdo com a argila
MMT-Na®, visto que a argila possui cargas negativas na sua estrutura cristalina.
Enquanto que, o PVS apresenta carga negativa na cadeia polimérica, portanto foi
utilizado na intercalacédo para o filme de PAni, visto que a PAni possui cargas

positivas na sua cadeia polimérica, gerada através da protonacédo do polimero.

2.1.5. Preparacao dos Substratos para Fabricacdo dos Filmes LbL

Para fabricacdo dos fiimes LbL de PAni e argila MMT-Na® diferentes
substratos foram utilizados, sendo o tipo de substrato escolhido de acordo com a
técnica de caracterizacdo utilizada. Neste trabalho, foram utilizados substratos de
quartzo para caracterizacdo UV-vis, e substratos de silicio para as espectroscopias
de FTIR, Raman e difracdo de raio-X (DRX). Para as medidas de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) e caracterizagfes eletroquimicas foram utilizados

substratos de ITO (6xido de estanho dopado de indio).
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Antes da utilizagdo dos substratos, os mesmos foram submetidos a um
processo de limpeza, brevemente descrito a seguir:

)] Para os substratos de quartzo, um tratamento de hidrofilizacédo é feito no
qual a lamina é previamente limpa com acetona, agua ultrapura, alcool
etilico e novamente em &gua ultrapura. Posteriormente, a lamina de
quartzo é imersa em solugdo de agua ultrapura, hidroxido de amoénio
(NH4OH), peroxido de hidrogénio (H.O;) (em um volume de 5:1:1 mL),
aguecida a ~ 80°C e mantida por 10 minutos nessa temperatura, resfriada
e imersa em agua ultrapura por 1 minuto. Em seguida a lamina é imersa
em uma solucdo de agua ultrapura, acido cloridrico 37% (HCI), H,O,,
aguecida novamente a ~ 80 °C, mantendo-a por 10 minutos nessa
temperatura, e finalmente resfriada e lavada com agua ultrapura;

1)) As laminas de silicio foram limpas apenas com alcool isopropilico antes da
utilizagdo das mesmas.

i) Os substratos de ITO foram limpos cuidadosamente com cloroférmio, em
seguida lavados com agua ultrapura e posteriormente imersos em alcool

isopropilico, sendo em seguida deixados no ultrassom por 1 hora.

2.1.6. Fabricacdo dos Filmes LbL de Polianilina - Montmorilonita-Na®

Os filmes nanoestruturados de PAni e argila MMT-Na® foram fabricados
manualmente no laboratério de pesquisa da Universidade Federal de Sdo Carlos
(UFSCar-Sorocaba) As solugBes empregadas estdo descritas nos tépicos 2.1.2,
2.1.3e2.1.4.

Para fabricagdo dos filmes PANi/PVS, substratos solidos foram imersos nas
solugdes aquosas de PAni e de PVS por 3 minutos, e entre uma imersdo e outra nas
solugdes de PAni e PVS o filme é imerso em solucdo de lavagem por 30 s para
remocao do excesso de material adsorvido.

Para os filmes de PEI/MMT-Na", substratos solidos foram imersos em solugdo
aquosa de PEI por 3 minutos, e 10 minutos na solucdo aquosa de MMT-Na*. Entre
uma imersdo e outra de cada polieletrolito o filme € imerso 30 s em solugédo de

lavagem para remocdo do excesso de material adsorvido. Vale ressaltar que o
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tempo determinado para a deposicédo de cada material na superficie do substrato foi
determinado através de uma cinética de crescimento, no qual estd apresentada e

discutida no capitulo 3 e podem ser observadas através das Figuras 13 e 14.

2.3. CARACTERIZACAO DOS FILMES LbL DE POLIANILINA E
ARGILAS

2.3.1. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel

Nas medidas de espectroscopia de absorcédo na regido do ultravioleta-visivel
(UV-vis) foi utilizado um espectrofotbmetro Thermo Scientific, modelo Genisys 6.
Brevemente, a absorcdo Optica na regido UV-vis € resultante da passagem de
elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de um estado energético
maior (excitado), que ira depender da estrutura eletrbnica do material. Esse
fenbmeno pode ser verificado através de um espectro de absorcdo no UV-vis
normalmente, expresso por um grafico de comprimento de onda em funcdo da
intensidade de absorcéo.

A absorcdo de energia do ultravioleta modifica a estrutura eletrénica da

molécula como consequiéncia das transicdes que ocorrem devido a excitacdo de um

elétron de um orbital molecular completamente ocupado (geralmente a um orbital
ligante) a um orbital de energia maior, que é comumente o primeiro orbital anti-
ligante 6" ou @, e a energia absorvida em uma transicéo eletrdnica relaciona-se a

frequéncia através da relagéo:

AE:hv:m 1
A

sendo h a constante de Plank, ¢ a velocida da luz e 4E a energia absorvida durante
a transicao, representando a diferenca de energia entre o estado fundamental e o

estado excitado *°.
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O que caracteriza uma banda de absor¢cdo no espectro UV-vis sdo a sua
posicdo e intensidade. A posicdo esta relacionada ao comprimento de onda da
radiacdo incidente, cuja energia € igual & necessaria para que a transicao eletronica
ocorra. A intensidade da interacdo entre a energia incidente e a estrutura eletrénica
do material que a recebe, de modo a permitir a passagem do elétron do estado
fundamental para o estado excitado *°.

O mecanismo para as medidas espectroscépicas se baseia na incidéncia de
um feixe luz monocroméatica a partir de uma fonte, atravessando a cubeta que
contém a amostra a ser analisada,e a intensidade do feixe de luz que atravessa a

amostra é recebida entdo por um detector como ilustrado na Figura 6.

detector

bl
amostra

Figura 6. (a) Representacdo esquematica do mecanismo de um espectrofotdmetro UV-vis. (b)
Representacdo esquematica de uma cubeta recebendo un feixe de intensidade 11 ao

detector. Imagem extraida da Ref.60.

A espectroscopia na regido do UV-vis permite obter caracteristicas
fundamentais dos materiais utilizados, como.por exemplo a identificacdo das bandas
caracteristicas de cada material em solucéo, que posteriormente sdo comparadas
as bandas encontradas nos filmes nanoestrutrados de PAni e argila MMT-Na®
depositados em substratos de quartzo limpos como descrito no topico 2.1.6 deste
capitulo.

Além da identificagdo das bandas de absorbancia para cada material em

solugcdo e imobilizados na forma de filmes nanoestruturados, a técnica permitiu
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estudar diferentes arquiteturas para os filmes e definir a arquitetura mais viavel para
a fabricacéo dos filmes de PAni-MMT-Na", que posteriormente foram caracterizados
por outras técnicas complementando aos resultados obtidos na espectroscopia de
UV-vis.

O “baseline” para a caracterizacdo de espectroscopia na regido do UV-vis foi
feito sobre a propria lamina de quartzo antes da deposicdo dos filmes LbL. Os
espectros UV-vis para os filmes nanoestruturados serdo discutidos com mais

detalhes no capitulo 3 desta dissertacéo.

2.3.2. Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier

Para a caracterizacdo de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy) as medidas foram realizadas em colaboragdo com o Grupo de
Polimeros “Prof. Bernhard Gross” da Universidade de Sdo Paulo (USP — Sao
Carlos). Para isso foi utilizado um espectrofotometro Thermo Nicolet, modelo Nexus
470. A absorcao na regido do infravermelho consiste no estudo do efeito da vibracéo
de grupamentos funcionais caracteristicos da composi¢cdo molecular pela absorcdo
de radiacdo, sendo que cada tipo de grupamento funcional absorve em um
determinado nimero de ondas de radiac&o do infravermelho >% .

Visto que a radiagéo infravermelha pode ser absorvida na faixa aproximada
de 10.000 a 100 cm™, este processo também é quantizado e converte-se em energia
de vibracdo molecular, entretanto, o espectro vibracional costuma aparecer como
uma série de bandas ao invés de linhas, pois cada mudanca de nivel de energia
vibracional corresponde a uma série de mudancas de niveis de energia rotacional *°.
As linhas se sobrepbem dando lugar as bandas denominadas de bandas de
vibrag&o-rotagdo que sao particularmente mais usuais, ocorrendo entre 4.000 e 400
cm™. Podemos dizer que a freqiiéncia ou o comprimento de onda de uma absorcéo
irA depender das massas relativas dos atomos, das constantes de ligacbes e da

geometria dos atomos °* ®. Os espectros observados para o infravermelho s&o
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normalmente em intensidade de transmitancia em funcdo do nimero de ondas (cm”
Y, na qual a transmitancia é a razdo entre a energia radiante transmitida por uma
amostra e a energia radiante que nela incide.

Existem dois tipos de vibracbes moleculares que consistem em deformacdes
axiais e deformacgdes angulares. A vibracdo de deformacédo axial pode ser definida
como um movimento ritmico que ocorre ao longo do eixo da ligacdo, de forma que a
distancia interatbmica aumente e diminua alternadamente. As vibracfes de
deformacédo angular correspondem a variagbes de angulo de ligacdo, seja
internamente em um conjunto de atomos, seja deste grupo de atomos em relacéo a
molécula como um todo. Os principais tipos de vibracdo moleculares estao ilustrados
na Figura 7 > ©,

A espectroscopia FTIR para os filmes LbL de polimero-argila foi realizada
para identificar a presenca dos materiais e 0 tipo de interacdo envolvida na
fabricacdo dos filmes automontados, com 0s espectros comparados a partir do
material puro na forma de pastilha de KBr. Para a caracterizacdo dos filmes de PAni
e argila MMT-Na® as camadas foram depositadas sobre substratos de silicio
compostos por 10 bicamadas. A discussdo € embasada nos espectros obtidos e
posteriormente complementada por espectroscopia Raman.

Vibragdes de Estiramento

N/ N/
/N /N

Simétrico Assimétrico

Vibragoes de Deformagao Angular

TA )

Deformacgéo assimétrica Deformacgéao simétrica
no plano fora do plano

ST N
ERN VRN

Deformacéo simétrica Deformacéao assimétrica
fora do pano fora do plano

Figura 7. Tipos de vibracdo moleculares. Observe que o sinal + indica 0 movimento em direcdo ao
leitor, e o sinal - indica 0 movimento do leitor em direcdo a pagina. Imagem adaptada da
Ref.63.
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2.3.3. Espectroscopia de RAMAN

A caracterizacdo de espectroscopia de Raman foi realizada em colaboracgéo
com o Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino da Universidade Estadual
Paulista (UNESP - Presidente Prudente). Para estas medidas foi utilizado um
espectrofotometro Renishaw, modelo In Via Raman Microscope Enclousore R0O2.

O espalhamento de Raman é resultante do mesmo tipo de alteracbes
vibracionais quantizadas associadas com a absorcdo no infravermelho (IR). Os
espectros Raman podem ser adquiridos irradiando-se a amostra com uma potente
fonte de laser de radiacdo monocromatica (luz com um valor exato de comprimento
de onda, diferente da luz branca que apresenta varios comprimentos de onda
acoplados) visivel ou IR-proximo. Durante a irradiacdo, o espectro da radiacao
espalhada é medido a um angulo, freqientemente 90° com um espectrémetro
apropriado *°. O fendbmeno ocorre & medida que a radiacéo incidente de freqiiéncia
incide sobre a amostra como ilustrado na Figura 8, as moléculas da amostra sédo
excitadas de um de seus estados vibracionais fundamentais para um estado de
energia mais alta, chamado estado virtual. Quando as moléculas relaxam, elas
podem retornar ao estado vibracional inicial, e emitir um féton de energia.
Alternativamente se a molécula estd no primeiro estado vibracional, ela pode
absorver um quantum da radiacdo incidente, ser excitada a um estado virtual e
relaxar de volta para seu estado fundamental vibracional *°.

A intensidade radiante de uma banda Raman dependera da polarizabilidade
da molécula, da intensidade da fonte e da concentracdo do grupo ativo. As
intensidades de Raman sédo, em geral, diretamente proporcionais a concentragfes

da espécie ativa *°.

Radiac&o Espalhada

Radiagao Incidente
Pﬂ

Figura 8. Representacdo esquematica de espalhamento de radiacdo na espectroscopia de Raman.

Imagem adaptada da Ref. 59.
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A espectroscopia de Raman € complementar a espectroscopia de FTIR, pois
para ambas as técnicas o mecanismo é dependente do mesmo modo vibracional,
porém originados de processo mecanicamente diferente. A absorcdo no IR requer
gue exista uma variacdo no momento de dipolo ou na distribuicdo de carga durante
a vibracdo, somente entdo a radiacdo de mesma frequéncia pode interagir com a
molécula e promové-la para um estado vibracional excitado °% ®. Em contraste, o
espalhamento de Raman envolve uma distorcdo momentanea dos elétrons
distribuidos em torno de uma ligacdo na molécula, seguida por uma re-emissdo da
radiacdo quando a ligagéo retorna ao seu estado normal. Na sua forma distorcida a
molécula esta temporariamente polarizada, isto é, desenvolve momentaneamente
um dipolo induzido que desaparece na relaxacdo e reemissdo. Devido a essa
diferenca fundamental no mecanismo, a atividade de Raman pode diferir
sensivelmente de sua atividade IR *°.

A espectroscopia de Raman foi utilizada para complementar os resultados de
FTIR, a fim de verificar o tipo de interacdo que ocorre entre 0s materiais empregados
na fabricacdo dos filmes nanoestruturados. Para isto, os de PAni e argila MMT-Na"

foram depositados sobre substratos de silicio compostos por 10 bicamadas.

2.3.4. Espectroscopia de Difragdo de Raio-X

A caracterizacao de difracdo de raio-X (do inglés, X-Ray Difraction) (XRD) dos
filmes LbL de PAni e MMT-Na" foi realizada em colabora¢do com a Profa. Dra.
Mariselma Ferreira da Universidade Federal do ABC (UFABC — Santo André) com
um Raio-X da marca Bruker modelo D8 Discover com um passo 0,05, tempo de
exposicao de 3 s, tensédo 40 kV e uma corrente de 30 mA.

O mecanismo de espectroscopia de raio-X ocorre quando 0S raios ao
atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia
pelos elétrons de um atomo (dispersédo ou espalhamento coerente). O féton de raio-
X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetéria mantendo, porém, a mesma fase

e energia do féton incidente. Podemos dizer, portanto, que a onda eletromagnética &
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instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida, onde cada elétron atua,
portanto, como centro de emisséo de raio X >*°*.

As condi¢des para que ocorra a difracdo de raio-X (interferéncia construtiva
ou numa mesma fase) irdo depender da diferenca do caminho percorrido pelos raios
X e o comprimento de onda da radiacéo, essa condicdo é expressa pela lei de Bragg

de acordo com a Equacéo 2 abaixo

n.A=2.d.senf 2

A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, “n” a um numero
inteiro (ordem de difracdo), “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl
(indice de Miller) da estrutura cristalina, e § ao angulo de incidéncia dos raios-X
(medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos). Essa representacéo pode ser
observada na Figura 9 >° °,

Feixe
Difratado

1
Feixe
Incidente

@008 008

Figura 9. Esquema da difracéo de raio-X. Ref.61.

A intensidade difratada, entre outros fatores, € dependente do numero de
elétrons no atomo e, adicionalmente, de como os atomos séo distribuidos no espaco
de tal forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam, por conseqiiéncia, distintas para diversos planos cristalinos > ®*. A técnica de

DRX sera utilizada neste trabalho para verificar o ordenamento molecular dos filmes
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LbL de polimero-argila, e ainda se o polimero é intercalado nos espacos
interlamelares da argila para obter um nanocomposito. Esses resultados serdo

apresentados no capitulo 3.

2.3.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Para as analises de microscopias do material e dos filmes, a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada em colaboragdo com a Profa. Dra.
Mariselma Ferreira da Universidade Federal do ABC (UFABC — Santo André), para
obtencéo destas imagens foi utilizado um MEV-FEG da marca Zeiss modelo supra
35, sem recobrimento de ouro.

O mecanismo para obtencdo de uma imagem por microscopia eletronica de
varredura funciona através de um feixe de elétrons finamente focalizado, que varre e
penetra na superficie da amostra solida, interagindo com atomos da superficie e
produzindo diferentes sinais, oriundos de elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raio-X, elétrons Auger, e luz visivel, que podem ser capturados por
detectores. A Figura 10(a) e (b) ilustra as interacdes dos elétrons com a amostra e
os sinais gerados pela interacéo de feixe de elétrons & *°.

Os elétrons secundarios sdo elétrons de baixa energia (menor que 50 eV),
normalmente fracamente ligados aos atomos da amostra dos quais sédo ejetados a
partir da colisdo com os elétrons incidentes. Como esses elétrons possuem baixa
energia, podem se originar somente do ponto de impacto do elétron incidente,
permitindo que informacdes topograficas precisas e de boa resolucdo sejam obtidas.
Sendo assim, essas informacdes s&o utilizadas para formacdo da imagem da
superficie das amostras, essenciais para verificar a uniformidade dos materiais

guando imobilizados em uma superficie.
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Figura 10. (a) Representacdo esquemdtica das interacdes dos elétrons com a amostra em
microscopia eletrénica de varredura, e (b) Sinais gerados pela interacao de feixe de elétrons

de alta energia. Imagem adaptada da Ref. 8.

2.3.6. Medidas Eletroquimicas a partir de Voltametria Ciclica e

Voltametria de Redissolucédo por Onda-Quadrada

Os filmes LbL compostos de nanocompésito polimero-argila foram avaliados
eletroquimicamente em um potenciostato/galvanostato da AutoLab, modelo
PGSTAT30. A medida de voltametria ciclica € baseada na medida de corrente que
surge em um eletrodo quando séo satisfeitas condi¢cdes que viabilizem a polarizacéo
do sistema devido a concentracdo de amostra, sendo um eletrodo polarizado
definido como aquele que possui um potencial maior que o previsto pela equacéo de
Nernst para que ocorra uma oxidacdo ou reducdo *°. Uma vantagem em se utilizar
medidas de voltametria ciclica € o consumo minimo do analito empregado.

Para realizac&o de tais medidas um potenciostato baseado em amplificadores
operacionais € utilizado acoplado a uma célula eletroquimica contendo o analito, trés
eletrodos, cujo sistema €& responsavel pela aquisicao final de dados. Na célula
eletroquimica os eletrodos possuem fungbes individualmente importantes,
conjuntamente com um eletrdlito inerte (eletrdlito suporte). No eletrodo de trabalho o

potencial é linearmente variado com o tempo, e suas dimensdes sdo suficientemente
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pequenas para aumentar a tendéncia em se polarizar. Para o eletrodo de referéncia,
nesse caso um eletrodo de calomelano saturado composto por cloreto de mercurio |
(Hg2Cl,), o potencial permanece constante durante o experimento. O contra eletrodo,
confeccionado por placa de platina com uma &area de 1,0 cm? tem por funcdo
permitir o transporte de corrente entre a fonte de sinal e o eletrodo de trabalho
através da solucdo em estudo. Uma representacdo esquemética do sistema pode
ser visualizada na Figura 11. Para este trabalho o sistema para as medidas
eletroquimicas consistiu na utilizacdo de uma solucéo eletrolitica de HCI 0,1 M. Os
analitos envolvidos no sistema foram solugbes aquosas contendo 0s metais
pesados, Cu®*, Pb?* e Cd* em concentracdes de 5 e 6 ppm (partes por milhdo), e o
eletrodo de trabalho estudados foram os filmes nanoestruturados de PAni e argila
MMT-Na".

Eletrodo de referéncia:
(' HgMg,ClL/KCl(sat.)
i |_» Eletrodo de trabalho:
L1

ITO +filme LbL

Contra eletrodo:
o Chapa de platina

_—»Solucgio eletrolitica

Figura 11. Representacdo esquematica do potenciostato acoplado a uma célula eletroquimica e os

eletrodos imersos em solugéo para medidas de voltametria.

Para avaliacdo das unidades sensoriais dois métodos de medidas
eletroquimicas foram utilizados, a voltametria ciclica (VC) e a voltametria de
redissolucdo anddica por onda-quadrada (SWASV), sendo esta ultima empregada
para obtencdo de resultados com maior rapidez e eficacia. A voltametria ciclica &
amplamente utilizada para investigar um sistema que envolve espécies eletroativas,
como por exemplo, o comportamento de um eletrodo modificado, e a voltametria de
onda quadrada oferece como vantagens grande velocidade na varredura e alta

sensibilidade e seletividade na investigacao dos analitos envolvidos.
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Na voltametria ciclica o fenbmeno envolvido pode ser brevemente descrito,
inicialmente uma rampa de potencial linear € aplicada versus o eletrodo de
calomelano saturado (ECS). A varredura da amostra analisada inicia-se em um
determinado potencial que pode ser positivo ou negativo, e vai até um potencial final
(positivo ou negativo). A faixa de potencial de varredura irh depender da composi¢ao
da amostra *°. Quando o valor de potencial final é alcancado, ocorre uma inversdo
na direcdo de varredura, retornando a seu potencial inicial fechando o ciclo da
voltametria. Esses potenciais extremos no qual ocorre a mudanca de direcdo de
varredura de potencial sdo denominados potenciais de inversdo. A faixa de inversao,
para um dado experimento, € selecionada de forma que se possa observar a
corrente controlada por difusdo para a oxidacdo e a reducdo de um ou mais analitos
envolvido no sistema. A velocidade de varredura dada em mV/s pode ser variada, e
o ciclo de excitagdo da voltametria pode ser repetida varias vezes.

A voltametria de onda quadrada dividi-se em dois métodos, o de redissolucao
anodica e a catodica. Para o método de redissolucdo anddica o eletrodo se
comporta como um catodo durante a etapa de deposicdo do analito, enquanto como
um anodo durante a etapa de redissolu¢cdo, com o analito sendo reoxidado para sua
forma original. Para o método de redissolucdo catédico, o eletrodo de trabalho se
comporta como um anodo durante a etapa de deposicdo e como um catodo durante
a etapa de redissolucéo.

A etapa de deposicdo pode ser definida como uma pré-concentracdo do
analito, isto €, a concentracdo do analito na superficie do eletrodo de trabalho é
muito maior que a sua concentracdo no seio da solucdo. O resultado da etapa de
pré-concentracdo empregada em métodos de redissolucdo obtém-se 0os mais baixos
limites de detec¢&o de todos 0s processos voltamétricos.

O mecanismo se baseia na aplicacdo de um determinado potencial ao
eletrodo de trabalho, resultando na reducéo e na deposicado simultdnea dos analitos
envolvidos, o eletrodo é mantido neste potencial por varios minutos sob agitacéo até
gue uma quantidade significativa dos metais tenha sido acumulada no eletrodo. A
agitacao €, entdo, interrompida por 30 s mantendo-se o potencial do eletrodo. O
potencial de eletrodo é, entdo, reduzido linearmente para valores menos negativos,
enquanto a corrente na célula é registrada com uma funcdo do tempo ou do
potencial. A medida que o potencial de eletrodo é reduzido para valores menos

negativos, inicia-se o processo de oxidacdo do metal, causando um aumento
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pronunciado de corrente, e a medida que o metal depositado é consumido, o pico de
corrente diminui até voltar ao seu valor original. A altura do pico é proporcional a
massa depositada sob a superficie do eletrodo *°.

A atividade sensorial dos filmes nanoestruturados de Pani e argila MMT-Na*
foram avaliados através dos métodos de voltametria discutidos anteriormente. Para
isto, foram utilizados solu¢cfes de metais pesados de cadmio, chumbo e cobre, a fim
de obter a detec¢cédo dos metais ha menor concentracdo possivel. Os resultados para
estas medidas estdo discutidos detalhadamente nos tépicos 3.1.6 e 3.1.7 no capitulo
3.
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CAPITULO 3

3.1. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1.1. Caracterizacdo Espectroscopica na Regido do UV-vis para os
Filmes LbL de PAni e argila MMT-Na"

Os espectros de absorcdo UV-vis das solucbes aquosas de PAni e argila
MMT-Na"* foram feitos em um intervalo de comprimento de onda de 190 nm & 1000
nm para a solucdo aquosa de PAni, e de 190 a 500 nm para a solucdo aquosa de
MMT-Na®, utilizando o solvente das amostras para o “baseline”. Verifica-se através
da Figura 12 o espectro de absorcdo da suspensdo de MMT-Na®, no qual se
observa uma banda em 244 nm com o maximo de absorbancia, sendo caracteristico
da argila MMT-Na". A presenca desta banda de absor¢cido em 244 nm é proveniente
da excitacdo de elétrons de um orbital fundamental para um orbital de maior energia,
entretanto nao foi possivel confirmar o tipo de transicdo eletrbnica que ocorre para a

argila, uma vez que, a transicdo m-m* ocorre quando h& presenca de grupos

cromoéforos, que ndo € o caso da argila a qual possui uma estrutura cristalina

composta por componentes inorganicos.
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Figura 12. Espectro UV-vis para a suspenséo de argila MMT-Na".

Posteriormente, verifica-se na Figura 13 o espectro de absorgdo para a
solucédo aquosa de PAni obtido a partir de uma diluicdo 1:1 (v:v). Observa-se neste
caso a presenca de bandas com maximos de absorcdo em 346 nm e em 770 nm. A
primeira corresponde ao estado de transicdo do elétron do orbital ligante () para
orbital anti-ligante (n*), sendo essa transicdo proveniente da excitacdo do anel
benzénico, incluindo as aminas 2" ®2. A banda em 770 nm corresponde ao estado
dopado da PAni, resultante da funcionalizacdo gerada a partir de HCI, convertido
para forma condutora do sal esmeraldina, e sendo interpretada como excitacdo da
banda polardnica. A banda polarbnica € gerada a partir da formacéo de niveis de
energia polardnicos, que proporcionard mobilidade dos portadores de carga na

cadeia polimérica, aumentando desta forma a condutividade elétrica ’.
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Figura 13. Espectro Uv-VIS para a solugédo aquosa de PAni.

A caracterizacdo espectroscopica feita para as solucbes de PAni e argila
MMT-Na" foram essenciais para verificar as bandas caracteristicas de cada material
em solucdo aquosa, e, posteriormente, compara-las aos filmes LbL fabricados de
polimero e argila.

ApoOs as medidas espectroscopicas das solucdes aquosas, foram feitas as
cinéticas de crescimento para determinar o tempo ideal de deposicdo de cada
material, e assim posteriormente fabricar e caracterizar os filmes de PAni e argila
MMT-Na®. Para isso foram fabricados filmes de PAni/PVS e PEI/MMT-Na* com um
tempo fixo de 3 minutos para os polieletrélitos PVS e PEI, e tempo variaveis para a
deposicéo de PAni e argila MMT-Na".

Para o fiime PEI/MMT-Na" observa-se através da cinética de crescimento
ilustrada na Figura 14 que proximo a 600 s ocorre a saturacdo da adsorcao para o
filme LbL de PEI/MMT-Na’. Optou-se por utilizar um tempo de deposi¢do das
camadas de MMT-Na" de aproximadamente 603 s, indicado na Figura 14, visto que
a partir deste ponto inicia-se a saturacdo de material que jA ndo esta fortemente

adsorvido na superficie.
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Figura 14. Cinética de crescimento a partir da absorbancia em funcdo do tempo para o filme LbL

PEI/MMT-Na" em comprimento de onda equivalente & 240 nm.

O tempo determinado na cinética realizada coincide com o apresentado na

| °°, entretanto, no qual os autores

literatura em um trabalho relatado por Kotov et a
apresentaram o crescimento de varios filmes de PEI/MMT-Na" em diferentes tempos
de imersdo, com o tempo de adsor¢ao equivalente a 10 minutos apresentando maior
absorbancia para as camadas de argila. Posteriormente, os filmes nanoestruturados
de PAni e argila MMT-Na" foram fabricados no tempo determinado a partir desta
cinética para a argila MMT-Na".

O mesmo procedimento de cinética foi repetido para determinar o tempo ideal
de deposicao das camadas de PAni, sendo posteriormente utilizado esse tempo na
fabricacéo dos filmes PAni e argila MMT-Na*. Através da cinética de crescimento
ilustrada na Figura 15 observa-se que a PAni apresenta um crescimento continuo ao
longo do tempo, indicando que ndo ha um processo nitido de saturacdo. Neste caso

optou-se por utilizar um tempo de 270 s, como indicado na Figura 15.
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Figura 15. Cinética de crescimento a partir da absorbancia em funcéo do tempo para o filme LbL de
PANi/PVS, em comprimento de onda equivalente a 858 nm.O grafico inserido na figura
representa a cinética de crescimento equivalente ao tempo determinado por 270 s, indicado

pela flecha.

Através destes pontos é possivel visualizar no ‘inset” apresentado na Figura
15 que a determinacdo do tempo em 270 s apresenta um indicio de saturacéao.
Como a PAni apresenta uma boa eletroatividade e o intuito deste trabalho é verificar
a influéncia das nanoparticulas de argila sob as propriedades da PAni, o tempo
determinado é suficiente para a juncdo dos materiais na fabricacdo dos filmes
nanoestruturados de PAni e argila MMT-Na".

Apés a determinagdo do tempo de adsorcdo para cada material, como
apresentado anteriormente nas Figuras 14 e 15, filmes LbL de polimero e argila
intercalado com seus respectivos polieletrélitos (PVS e PEI) foram fabricados para
verificar o crescimento do filme de acordo com o tempo determinado através da
cinética de crescimento. Portanto, filmes LbL de MMT-Na" intercalados com PEI
foram depositados em substratos de quartzo até a 102 bicamada, como descrito no

topico 2.1.6, retirando um espectro a cada bicamada depositada. Vale ressaltar que



Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicacdo em Sensores Ambientais

antes de retirar o espectro de cada bicamada o filme foi seco cuidadosamente com

N,. A Figura 16 ilustra esquematicamente a fabricacg&o do filme PEI/MMT-Na".
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Figura 16. Disposi¢&o dos béqueres para fabricagéo do filme LbL MMT-Na" / PEI, 10 bicamadas.

Através da Figura 17 observa-se que o0s espectros obtidos para cada
bicamada do filme PEI/MMT-Na® apresentam uma banda em 220 nm, que
corresponde a banda caracteristica da argila. Comparando os espectros do filme
PEI/MMT-Na" na Figura 17 ao espectro da solucdo aquosa de MMT-Na" na Figura
12 verifica-se que ocorre um deslocamento na banda caracteristica da argila de 244
nm para a argila em suspenséo para 220 nm para a argila imobilizada na forma de
filme nanoestruturado, isso ocorre devido a mudanca de conformacdo na estrutura
molecular do material, que possivelmente ocorre devido a formacao de agregados
do filme.

A partir dos espectros de absorcdo para o fiime PEI/MMT-Na®, ilustrado na
Figura 17, foi acompanhado o crescimento do filme através da banda de absorcéo
em 220 nm em funcdo do nimero de bicamadas. O melhor ajuste para os pontos foi
obtido através de uma reta com coeficiente de correlacdo equivalente a 0,90,
ilustrado na Figura 18. Verifica-se através deste que € possivel fabricar filmes
nanoestruturados de argila.
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Figura 17. Espectros de absorgéo para cada bicamada do filme PEI/MMT-Na".
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Figura 18. Crescimento em funcdo do nimero de bicamadas para o filme PEI/MMT-Na® em

comprimento de onda equivalente & 220 nm.

Os filmes LbL de PAni intercalados com PVS foram depositados em
substratos de quartzo até a 102 bicamada como descrito no topico 2.1.6, sendo que
para cada bicamada foi retirado um espectro. A Figura 19 ilustra a representacao

esquematica para fabricacéo deste filme nanoestruturado.
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Figura 19. Disposigao dos béqueres para fabricacédo do filme LbL Pani/ PVS, 10 bicamadas.

Os espectros obtidos para cada bicamada do filme PAni/PVS estao ilustrados
na Figura 20, no qual verifica-se a presenca das principais bandas caracteristicas da
PAni em 310 nm e 855 nm.

Observa-se nos espectros da Figura 20 que ha um deslocamento nessas
bandas comparado ao espectro na Figura 13 para a solugcédo aquosa da PAni, de 346
nm encontrado para a banda de absor¢cédo da PAni em solugcdo aquosa para 310 nm
da PAni imobilizada na forma de filme nanoetruturado, e para a banda em 770 nm
encontrado na solucdo aquosa de PAni ha um deslocamento identificado em um
banda de absorcdo em 855 nm para a PAni imobilizada. Isso ocorre devido a
mudanca na conformacdo da estrutura do polimero, que para o filme encontra-se
agregado na superficie do substrato. Outra observacdo para estes espectros é a
presenca da banda de absorcdo em 855 nm, que corresponde ao estado condutor
da PAni, portanto, a presenca desta banda significa que ndo ha alteracao no estado
de dopagem da polianilina. Nota-se que ocorre um deslocamento para a banda de

absorcdo em 310 nm que corresponde a transicdo m-m , devido a mudanca de

conformacao da molécula para o estado solido.

A partir dos espectros de absorcao ilustrados na Figura 20 € possivel
acompanhar o crescimento em funcdo do nimero de bicamadas do filme PAni/PVS
através da banda de absor¢cdo em 855 nm, que corresponde a uma das bandas
caracteristicas da PAni. O melhor ajuste de pontos para o grafico ilustrado na Figura
21 foi obtido através de uma reta com coeficiente de correlagéo equivalente a 0,97,
no qual é verificado que a cada deposi¢cdo das bicamadas uma mesma quantidade
de material € adsorvida na superficie do substrato, caracterizando um bom

crescimento para o filme de PAni.
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Figura 20. Espectros de absorcéo para cada bicamada do filme PAni / PVS.
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Figura 21. Crescimento em fungdo do nimero de bicamadas, em comprimento de onda equivalente a

855 nm.

O crescimento dos filmes de PAni/PVS e PEI/MMT-Na’, observado
anteriormente nas Figuras 18 e 21, é essencial para iniciar a fabricacdo e

caracterizacdo dos filmes de PAni com argila MMT-Na*. Para fabricacdo dos filmes
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naoestruturados de PAni e argila MMT-Na" diferentes arquiteturas foram estudadas,
a fim de obter uma estrutura que melhor proporcione aderéncia ao substrato.

A primeira arquitetura estudada para este filme consiste na imersdo do
substrato de quartzo primeiramente na solugdo aquosa de MMT-Na' e
posteriormente na solugdo aquosa de PAni, este ciclo € repetido até a 102 bicamada

como ilustrado na Figura 22.
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Figura 22. Disposi¢&o dos béqueres para fabricag&o do filme LbL de MMT-Na*/PAni, 10 bicamadas.

A partir da Figura 23 pode ser visualizado os espectros de absorcéo para
cada bicamada do filme MMT-Na'/PAni, no qual é possivel identificar que as bandas
de absorbéancia caracteristicas da PAni sdo dominantes para estas estruturas e
aparecem em comprimento de onda em 302 nm e 890 nm.

Observa-se nos espectros da Figura 23 que ocorre um aumento na
intensidade de absorbancia de aproximadamente 31%, quando comparado aos
espectros de PANIi/PVS apresentados na Figura 20, influenciados pela presenca de
argila na estruturacéo do filme.

Nota-se também um deslocamento nas bandas caracteristicas da PAni em
310 nm identificado no filme de PAnNI/PVS para 302 nm para o filme de MMT-
Na’/PAni e para a banda em 855 nm identificado no fiime de PAni/PVS ha um
deslocamento para 890 nm para o filme de MMT-Na'/PAni, isso ocorre devido a
alguma alteragdo na conformagéo da estrutura molecular, causada, possivelmente,
pela formacdo de agregados que podem ter sido influenciados pela presenca da
argila. Embora ocorra o deslocamento nas bandas caracteristicas da PAni, nota-se
que o estado de dopagem da PAni nédo € influenciado pela presenca de argila MMT -

Na®, observado através da banda de absor¢cdo em 890 nm. Para a banda de

absorcdo em 302 nm, que corresponde a transi¢cao do elétron do orbital ligante (7) e
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anti-ligante (n*), o deslocamento desta banda ocorre tanto pela influéncia da argila
MMT-Na*, que pode alterar a conformacédo molecular da Pani pela formacdo de
agregados.

Os espectros de absorgdo para o filme MMT-Na*/PAni ilustrados na Figura 23
podem ser acompanhado por um gréfico de crescimento em funcdo do niumero de
bicamadas, através da banda de absorcdo em 890 nm, ilustrado na Figura 24.
Através desta figura observa-se que o melhor ajuste para os pontos do grafico foi
obtido através de uma reta com coeficiente de correlagdo de 0,95, indicando que
para algumas bicamadas adsorvidas na superficie do substrato € menor em relagéo

as outras.
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Figura 23. Espectros de absorcéo para cada bicamada do filme para arquitetura MMT-Na'/PAni 10

bicamadas.
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Figura 24. Crescimento em func¢@o do nimero de bicamadas do filme LbL de argila MMT-Na /PAni,

10 bicamadas. Comprimento de onda em 890 nm.

Para verificar se a arquitetura do filme MMT-Na'/PAni construida
anteriormente € viavel para a fabricacdo dos sensores eletroquimicos, o filme
nanoestruturado foi submetido a um processo de lavagem. Para isso, o filme foi
imerso em uma solucéo de lavagem sob agitacdo em 5 etapas, por um tempo fixo de
15 minutos, sendo retirado um espectro de absorbancia a cada etapa de lavagem.

Através do gréafico de absorbancia em funcédo do tempo para o processo de
lavagem ilustrado na Figura 25, observa-se que para esta arquitetura ha uma perda
de material adsorvido na superficie do substrato de 82%, calculado através do valor
de absorbancia referente a 102 bicamada do filme dividido pelo ultimo ponto
correspondente a 52 lavagem. Portanto, esta arquitetura mostrou-se inviavel para a
fabricacdo dos filmes, sendo necesséario uma nova alternativa de arquitetura para o

filme nanoestruturado.
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Figura 25. Gréfico de absorbancia em funcdo do tempo correspondente ao processo de lavagem

para o filme LbL em uma arquitetura de MMT-Na" intercalado com a PAni.

Na tentativa de obter uma aderéncia superior a arquitetura apresentada
anteriormente foi construido um filme em uma nova arquitetura, consistindo na
imersdo do substrato de quartzo na solucdo aquosa de PAni e, posteriormente, na
imers&o em solucéo aquosa de argila MMT-Na*, como ilustrado na Figura 26.

O filme de PAni/MMT-Na" foi fabricado até a 102 bicamada, sendo que para
cada bicamada fabricada foi retirado um espectro de absorcdo que pode ser

observado através da Figura 27.
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Figura 26. Disposicao dos béqueres para fabricacéo do filme LbL de PAni e MMT-Na, 10 bicamadas.
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A partir dos espectros de absorbancia para o filme PAni/MMT-Na" ilustrado na
Figura 27 é possivel identificar a presenca da banda de absor¢éo caracteristica da
argila MMT-Na® em comprimento de onda de 293 nm, e ainda as bandas de
absorbancia da PAni em comprimento de onda equivalente a 391 nm e 859 nm.

Nota-se através dos espectros na Figura 27 que hd um deslocamento nas
bandas de absorbancia caracteristicas de cada material quando comparados aos
espectros de absorbancia dos materiais individualmente apresentados nas Figuras
16 e 19. Para a argila MMT-Na" nota-se um deslocamento na banda de absorc&o do
filme PEI/MMT-Na* de 220 nm para 293 nm identificado no filme de PAni/MMT-Na",
e para as bandas caracteristicas da PAni, observa-se um deslocamento nas bandas
de absorcdo em 310 nm e 855 nm do filme de PAnIi/PVS para 391 nm e 859 nm
identificado nos espectros para o filme de PAni/MMT-Na’, isso ocorre devido &
alteracdo na conformacé&o da estrutura molecular para cada um deles. Sendo assim,
ha uma influéncia das nanoparticulas de argila MMT-Na® sob o empacotamento
molecular do filme PAni/MMT-Na® observado principalmente pela modificacdo na
banda de absorbancia da PAni em comprimento de onda de 391 nm. Embora ocorra
o deslocamento nas bandas de absorbéancia caracteristicas da PAni, nota-se que o
estado de dopagem da PAni em comprimento de onda de 859 nm néo € influenciado
pela presenca da argila na fabricac&o do filme.

O crescimento do filme em funcdo do nimero de bicamadas de PAni/MMT -
Na" ilustrado na Figura 28, foi acompanhado através da banda de absor¢do em 890
nm. Através desta figura verifica-se que o melhor ajuste para os pontos no gréfico foi
obtido através de uma reta com coeficiente de correlagdo equivalente a 0,99,
indicando que a cada bicamada de PAni/MMT-Na® fabricada uma mesma

guantidade de material é adsorvida na superficie do substrato.
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Figura 27. Espectros de absorcéo para cada bicamada do filme PAnNi/MMT-Na", 10 bicamadas.
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Figura 28. Crescimento de absorbancia em fungdo do nimero de bicamadas do filme LbL PAni/MMT-

Na’. Comprimento de onda em 859 nm.

Para verificar se a arquitetura do filme PAni/MMT-Na" é viavel na fabricacéo
de sensores eletroquimicos, o0 mesmo processo de lavagem feito para o filme MMT-
Na‘/PAni anteriormente é realizado. Para isso, o processo foi feito em 5 etapas,

sendo que para cada etapa o fiime PAni/MMT-Na" foi imerso em uma solucéo de
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lavagem sob agitagdo por um tempo fixo de 15 minutos, a cada etapa deste
processo foi retirado um espectro e acompanhado através de um grafico de

absorbancia em funcéo do tempo ilustrado na Figura 29.
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Figura 29. Gréfico de absorbancia em fungdo do tempo corresponde ao processo de lavagem para o

filme LbL em uma arquitetura de PAni intercalado com argila MMT-Na".

Observa-se na Figura 29 que para esta arquitetura de filme ocorre uma perda
de material adsorvido na superficie do substrato de quartzo de aproximadamente
13%, calculado através do valor de absorbancia referente a 102 bicamada divido
pelo valor de absorbancia do Ultimo ponto correspondente a 5% lavagem.
Comparando a Figura 29 com a Figura 25, ha uma perda de material adsorvida na
superficie do substrato muito menor para esta arquitetura em relacdo a apresentada
anteriormente.

Portanto, a construcao dos filmes em diferentes arquiteturas moleculares foi
essencial para determinagcéo de uma arquitetura mais viavel na fabricacdo do sensor
eletroquimico. Neste caso a arquitetura do filme PAni/MMT-Na® apresentou uma
aderéncia do material na superficie do substrato superior a arquitetura do filme
MMT-Na*/PAni. Posteriormente, o filme PAni/MMT-Na® foi caracterizado por
espectroscopias de FTIR, Raman e DRX para complementar os resultados de UV-

Vis.
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3.1.2. Caracterizacdo Espectroscopica na Regiao do Infravermelho com

transformada de Fourier

Os materiais puros na forma de p6 de PAni e MMT-Na" foram caracterizados
por espectroscopia de FTIR e comparados com os materiais depositados na forma
de filmes LbL sobre substrato de silicio, para identificar a presenca das bandas
caracteristicas dos materiais individualmente quando imobilizados na forma de
filmes nanoestruturados. Os espectros referentes a estes materiais podem ser

visualizados na Figura 30.
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Figura 30. Espectros de FTIR para os materiais puros em pastilha de KBr, (a) corresponde a argila

MMT-Na" e (b) corresponde a PAni na forma base esmeraldina.
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A caracterizacao individual desses materiais é essencial para compara-los
posteriormente aos espectros dos filmes nanoestruturados. Na Figura 30 (a) tém-se
as bandas caracteristicas da argila MMT-Na® pura na regido de 1110-830 cm™,
atribuidas ao estiramento de Si-O, que neste espectro é observado em 1040 cm™, as
vibragbes de deformacédo axial de O-H do grupo Si-OH, que ocorrem na mesma
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regido dos alcodis em 3700-3200 cm™, que aqui s&o observados em 3442 e 3627
cm™, respectivamente. As vibracdes da deformacdo O-H aparecem em 1637 cm™,
enquanto as bandas que aparecem em 462 e 526 cm™ séo atribuidas as vibragées
de deformacéo de Si-O e AI-O ® % A Tabela 1 refere-se as atribuicées das
bandas de FTIR para a argila MMT-Na® na forma de pé comparada aos filmes
nanoestruturados de PEI/MMT-Na" e PAni/MMT-Na".

No espectro apresentado na Figura 30 (b) tem-se as bandas caracteristicas
da PAni na forma de base esmeraldina. Para compostos polinucleares aromaticos
como a PAni a absorcdo mais caracteristica é resultante da deformac¢éo angular C-H
fora do plano na regido de 900-675 cm™, que neste espectro observa-se em 831 cm’
! que pode ser correlacionada ao nimero de atomos de hidrogénio adjacentes nos
diferentes anéis. A banda apresentada em 1142 cm™ é relativa a vibracdo de ligacéo
N=Anel aromético, e a banda em 1305 cm™ é devida ao estiramento das aminas
secundarias. A banda que aparece em 1493 cm™ corresponde ao estiramento C-C
aromatico na forma benzenoide, e a banda em 1587 cm™ é atribuida ao estiramento
C-C na forma quinéide ®. A banda larga que aparece em 3438 cm™ corresponde a
base esmeraldina da PAni, ou seja, ndo condutora ®. A Tabela 2 refere-se as
atribuicdes das bandas de FTIR para a PAni na forma de p6 comparado aos filmes
nanoestruturados de PANi/PVS e PAni/MMT-Na".

ApOs a caracterizacdo dos espectros caracteristicos dos materiais puros na
forma de po, passou-se a compara-los aos espectros dos filmes nanoestruturados
de PANi/PVS, PEI/MMT-Na’ e PAni/MMT-Na", depositados em substratos de silicios
e contendo 10 bicamadas cada um.

Os espectros na regido do infravermelho para os filmes de PAni e MMt-Na*
podem ser visualizados na Figura 31. Na Figura 31 (a) tem-se o filme
nanoestruturado de PEI/MMT-Na®, na qual observa-se as principais bandas
caracteristicas da argila imobilizada no substrato de silicio, quando comparado ao
espectro da argila pura na forma de pé ilustrado na Figura 30 (a). As principais
bandas caracteristicas da argila aparecem em 1039 cm™, 3927 cm™ e em 455 e 515
cm™, respectivamente. O deslocamento que ocorre nas bandas para os filmes em
relacdo a argila pura deve-se, possivelmente, a formacao de agregados, que podem
alterar a conformacgéo na estrutura da molécula.

Observa-se no espectro do filme nanoestruturado de PAni/PVS da Figura 31

(b) a presenca das principais bandas caracteristicas da PAni pura, ilustrado na
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Figura 30 (b). As bandas caracteristicas para compostos polinucleares como a PAni
aparece em 807 cm™, 1159 cm™, em 1321 cm?, em 1492 e 1593 cm?,
respectivamente.

Por fim, na Figura 31 (c) esta apresentado o espectro para o filme de
PAni/MMT-Na", onde identifica-se as principais bandas caracteristicas para ambos
materiais. As bandas que aparecem em 462, 518, 1038 e 3637 cm™ correspondem a
argila MMT-Na*, e as bandas que aparecem em 1151, 1311, 1502 e 1593 cm™

correspondem as bandas caracteristicas da PAni.
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Figura 31. Espectros de FTIR para os filmes LbL de PAni/MMT-Na" depositados em substratos de
silicio até a 102 bicamada, (a) corresponde ao filme de PEI/MMT-Na’, (b) corresponde ao

filme de PANi/PVS e (c) corresponde ao filme de PAni/MMT-Na".

As atribuicdes para os materiais puros podem ser comparadas aos filmes
fabricados através da Tabela 1, que apresenta as atribuicbes das bandas do

espectro FTIR para a argila MMT-Na® pura comparado ao fiime LbL de MMT-
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Na'/PEI e ao filme LbL de PAni/MMT-Na®. A Tabela 2 apresenta as atribuicbes de
bandas correspondentes ao espectro de PAni pura comparada ao filme LbL de
PANi/PVS e ao filme LbL de PAni/MMT-Na".

Tabela 1. Atribuicdes das bandas de FTIR para a argila MMT-Na® comparado aos filmes LbL
PEI/MMT-Na" e PAni/MMT-Na".

AtribuicGes NGmero de ondas (cm™)
Montemorilonita Sédica MMT-Na" Filme LbL Filme LbL
(MMT-Na") (puro) MMT-Na'/PEI Pani/MMT-Na"
Estiramento Si-O 1040 1039 1038
Vs Si-OH 3442 e
Estiramento OH 3627 3627 3637
8, HOH 1637 e
Deformacéao Si-O 462 455 462
Deformacao Al-O 526 515 518

Tabela 2. Atribuicbes das bandas de FTIR para a PAni comparado aos filmes LbL PAni/PVS e
PANi/MMT-Na".

Atribuicdes NGmero de ondas (cm™)
Polianilina Pani Filme LbL Filme LbL
(Pani) (pura) Pani/PVS Pani/MMT-Na"

Deformacéo fora do plano C-H 831 8oy e
Vibragéo de N=Anel 1142 1159 1158
Estiramento das aminas secundarias 1305 1321 1311
Estiramento C-C (benzendide) 1493 1492 1502
Estiramento C-C (quindide) 1587 1593 1593
Base esmeraldina (ndo condutora) 3438 - e

Apesar da identificagdo de ambos materiais no espectro obtido para o filme
PAni/MMT-Na", ndo é possivel afirmar o tipo de interacdo que ocorre entre eles
quando os filmes LbL séo fabricados, portanto, medidas de espectroscopia Raman
foram realizadas para complementar os resultados de FTIR e confirmar o tipo de

interagcdo existente entre os materiais imobilizados na forma de filme ultrafino.
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3.1.3. Caracterizacdo Espectroscopica de RAMAN

Para as medidas de espectroscopia Ramam filmes nanoestruturados de
PEI/MMT-Na" fabricados até a 102 bicamada foram depositados sobre substrato de
silicio. Observa-se na Figura 32 uma regido com bastante agregados, na qual foi
retirado um espectro Raman, verifica-se através deste espectro que ndo ha sinal no
Raman para o filme nanoestruturado de PEI/MMT-Na", sendo observado apenas um

background (“barriga”) referente a regido de agregados de argila MMT-Na".

Filme de MMT-Na*/PEIl sobre Si - Laser em 633nm

520

o
3
W acc=1 p:1 0%
Filme de MMT-Na*/PEI acc=1  p=10%
(grandes agregados sobre Si) 0= i - ; . ; )
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Contagens / Nimero de ondas (cm™)

Figura 32. Espectros de Raman para o filme LbL de MMT-Na'/PEI composto por 10, depositadas em
substrato de silicio, acc corresponde ao numero de acumulagBes que da origem ao
espectro e p corresponde a poténcia utilizada na amostra que é 10% da poténcia total do

laser.

A microscopia Raman para o filme nanoestruturado de PAni/PVS (Figura 33)
apresentou um aspecto morfolégico aparentemente uniforme, com pequenas regides
de agregados. Através do espectro na Figura 33 identifica-se uma banda
caracteristica da PAni em 1335 cm™, que indica que a imobilizac&o da PAni no filme

nanoestruturado permanece com propriedades condutoras.
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Figura 33. Espectros de Raman para o filme LbL de PAni/PVS composto por 10 bicamadas,
depositados sobre substrato de silicio, acc corresponde ao niumero de acumulacdes que da
origem ao espectro e p corresponde a poténcia utilizada na amostra que é 50% da poténcia
total do laser.

Posteriormente, o filme nanoestruturado de PAni/MMT-Na" foi caracterizado
em diversas regifes de agregados, como ilustrado na Figura 34 e comparado ao
filme nanoestruturado de PAnNI/PVS.

Através do espectro ilustrado na Figura 34 observa-se que as bandas
caracteristicas da PAni sdo dominantes para o filme PAni/MMT-Na®*, comparado ao
filme de PANI/PVS na Figura 33, a partir destes espectros verifica-se que nédo ocorre
deslocamento nestas bandas influenciado pela presenca de argila, indicando que
ndo existe nenhuma interagdo quimica entre os materiais PAni e MMT-Na* quando
imobilizados na forma de filme nanoestruturado, portanto ocorre apenas adsorcao
fisica na nanoestruturacdo dos materiais. Embora ndo ocorra o deslocamento nas
bandas de Raman verificado nos espectros da Figura 34, observa-se que ha uma
diminuicdo na intensidade das bandas para o filme composto de PAni/MMT-Na*
comparado ao filme PAnNi/PVS, indicando que essa diminuicdo na intensidade
relativa das bandas possivelmente ocorrem interacdes eletrostéticas na estruturacao
do filme PANI/MMT-Na".
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LbL PANi/MMT-Na* sobre Si - Laser em 633nm — espectros c/ linha de base
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Figura 34. Espectros de Raman para o filme LbL de PAni/MMT-Na" comparado ao filme LbL de
Pani/PVS, composto por 10 bicamadas depositadas em substratos de silicio. acc
corresponde ao ndmero de acumulagdes equivalente a 1 que da origem ao espectro, e p

corresponde a poténcia utilizada na amostra que € 10% da poténcia total do laser.

3.1.4. Caracterizagédo de Microscopia Eletronica de Varredura

Os filmes nanoestruturados de PAni/MMT-Na® foram caracterizados por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para verificar tanto o aspecto morfolégico
do filme, quanto verificar se ocorre a intercalacgdo da PAni nos espacos
interlamelares da argila. Para isso, foram depositadas 10 bicamadas do filme de
PANi/MMT-Na" sobre substrato de ITO.

Inicialmente, foram caracterizados os materiais puros na forma de pé, e as
imagens apresentadas na Figura 35 e 36 correspondem, respectivamente, a PAni na
forma base esmeraldina e as nanoparticulas de argila MMT-Na".
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010 ZEISS '10_|0nm' Mag=10000KX  EHT= 500KV

Figura 35. Imagem de microscopia eletrénica de varredura para a polianilina base esmeraldina, (a)
30.000 x e (b) 100.000 x.

avd

Mag=10000KX  EHT= 3.00kV ign Date 117 May 2010 ppyog
n ime :11:44:31

Figura 36. Imagem de microscopia eletrénica de varredura para argila MMT-Na" pura, (a) 30.000 x e
(b) 100.000 x.

Posteriormente, foram obtidas as imagens para o filme nanoestruturado de
PANi/PVS, ilustrada na Figura 37. O filme ultrafino de PAni/PVS depositado sobre
ITO apresenta uma boa uniformidade, entretanto, para as imagens do filme
nanoestruturado de PEI/MMT-Na®, observadas na Figura 38, verifica-se regides de

agregados para as bicamadas depositadas sobre ITO.
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Mag = 50.00 K X EHT = 4.00 kv
WD= 2mm
File Name = A

Figura 37. Imagem de microscopia eletrénica de varredura para o filme LbL de PAni/PVS, 10
bicamadas depositadas em substratos de ITO, (a) 25.000 x e (b) 50.000 x.

Mag= 2500 K X o Signal A=InLens  Date :27 Sep 2010 ,pyo fll 200nm* Mag = 5000 K X EHT= 400 kv Si ignal nLens  Date :27 Sep 2010 ypyey
= ens  Time :17:12:51 — WD= 3mm Pi i

x
e File Name = Am2_03 ti

Figura 38. Imagem de microscopia eletrénica de varredura para o fiime LbL de PEI/MMT-Na®, 10

bicamadas depositadas em substratos de ITO em (a) 25.000 x e (b) 50.000 x.

Finalmente, o filme nanoestruturado de PANi/MMT-Na" foi caracterizado com
intuito de verificar se ocorreu a intercalacdo da PAni nos espacos interlamelares da
argila, porém, foi impossivel verificar a intercalacdo do polimero na Figura 39.
Entretanto, verifica-se através da Figura 39 uma regido de muitos agregados para o
filme de PAni/MMT-Na®, indicando que o filme ndo ¢ tdo uniforme quando

depositado sobre ITO.
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Figura 39. Imagem de microscopia eletrénica de varredura para o filme LbL de PAni/MMT-Na®, 10
bicamadas depositadas em substratos de ITO em (a) 10.000 x, (b) 25.000 x, (c) 50.000 x e
(d) 200.000 x.

Através das imagens nas Figuras 39 (c) e (d), observa-se rugosidade no
aspecto morfolégico do filme PAni/MMT-Na®, além de certa irregularidade na
estruturacéo do filme, que ocorre possivelmente devido a esfoliacdo da argila, obtida
a partir do preparo da solucéo, como encontrado na literatura “® >3 % %°,

A partir das caracteriza¢cdes microscopicas para os filmes nanoestruturados
PAni e argila MMT-Na®, foi possivel observar os aspectos morfoldgicos para as
superficies dos filmes LbL, porém nao foi possivel verificar se de fato ocorre a
intercalacdo do polimero nos espacos interlamelares da argila, sendo assim, foi
necessario submeter os filmes a uma caracterizagdo mais especifica realizada por

espectroscopia de difracdo de raio-X, discutida na proxima secéo.
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3.1.5. Caracterizacdo de Espectroscopia por Difracdo de Raio-X

A partir dos difratogramas de raio-X obtidos para os filmes nanoestruturados
de PAni e argila MMT-Na" é possivel definir o tipo de estrutura para o compdsito
fabricado através da técnica LbL. Essa comparagcdo pode ser feita através das
informacdes citadas no topico 1.4 do capitulo 1, observado na Figura 4 os diferentes
tipos de compdsitos que podem ser obtidos para a intercalacdo de polimeros nos
espacos interlamelares da argila. Portanto, os difratogramas a seguir sdo avaliados
e comparados para determinar o tipo de estrutura obtida na fabricagcdo do filme
nanoestruturado de PANi/MMT-Na".

Optou-se em apresentar os difratogramas separadamente, pois a visualizacao
e comparacdo dos mesmos ficaram prejudicadas ao tentar representa-los em um
anico grafico. Os resultados estao ilustrados nas Figuras 40 — 42. A Figura 40 ilustra
os difratogramas para o filme PAnNi/PVS e PAni pura. A Figura 41 ilustra o
difratograma para o filme PEI/MMT-Na’. Por fim, a Figura 42 ilustra o difratograma
para o filme de PAni/MMT-Na".

Observa-se nos difratogramas ilustrados na Figura 40 a presenca de picos em
20 = 14,2°, 25,5° e 30,0° que correspondem aos picos caracteristicos da PAni base

esmeraldina como encontrado na literatura ©°

. Nota-se que o pico encontrado
aproximadamente em 20 = 25,5° (200) é tipico da estrutura da PAni base
esmeraldina ®’.

Para o filme de PAni/PVS observa-se no difratograma ilustrado na Figura 40 a
presenca de picos em 20 = 13,5° e 30,0° que correspondem a PAni como

comparado ao difratograma da PAni pura.
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Filme LbL PANIi/PVS

—— PAnIi/PVS - 10 bicamadas
—— PAni base esmeraldina

25, 5° 30, 0°

Intensidade (I/15)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 40. Espectros de difracdo de raio-X para o filme LbL de PAni/PVS, 10 bicamadas depositados

em substratos de silicio e PAni base esmeraldina.

75° Filme LbL de PE/MMT-Na"

17,2° —— MMT-Na" (p6)
—— PEI/MMT-Na" - 10 bicamadas

Intensidade (I/1 )

20 (graus)

Figura 41. Espectros de difracdo de raio-X para o filme LbL de MMT-Na /PVS, 10 bicamadas

depositadas em substratos de silicio e para a argila MMT-Na" em po.
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7,4 Filme LbL PAni/MMT-Na+

14, 6°

—— PAni/MMT-Na*-10 bicamadas

Intensidade (I/l5)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 42. Espectros de difracdo de raio-X para o filme LbL de PAni/MMT-Na , 10 bicamadas

depositadas em substratos de silicios.

Observa-se nos difratogramas acima das Figuras 41 e 42 os picos referentes
ao quartzo que sao encontrados em argilas montmorilonitas em aproximadamente
20 = 17,2° e 25,9° para o filme de PEI/MMT-Na*, em 26 = 19,8° e 26,6° para a argila
na forma de pd, e em 20 = 17,4° e 26,0° para o fime de PAni/MMT-Na®, além destes
observa-se um pico caracteristico da estrutura cristalina da argila montmorilonita em
20 = 7,5° para argila na forma de p6é e para o filme PAni/MMT-Na® em
aproximadamente 26 = 7,3°, além da presencga do pico caracteristico da PAni em
aproximadamente 26 = 19,0° ®’. Nota-se também que alguns picos caracteristicos
relatados na literatura tanto para a PAni quanto para a argila desapareceram ou
ficaram deslocados nos difratogramas dos filmes LbL, possivelmente devido a algum
efeito dos polieletrolitos na nanoestruturacéo desses filmes.

De forma generalizada, ha picos caracteristicos de ambos materiais no filme
LbL de PAni/MMT-Na’, o deslocamentos identificados desses picos no filme
PAni/MMT-Na" indicam que, possivelmente, ocorreu a intercalagdo do polimero nas
lamelas da argila, talvez nao totalmente intercalado, de tal maneira que a argila pode
estar envolvida pelo polimero nessas estruturas . Portanto, os resultados indicam

gue a estrutura obtida para os filmes nanoestruturados consiste na formacéao de um
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nanocompoésito como ilustrado na Figura 39 (b), no qual parte do polimero é
intercalado nas lamelas da argila, enquanto outra parte esta envolvendo a argila.

3.1.6. Avaliagcdo dos Filmes como Unidades Sensoriais Voltametria

Ciclica

Eletrodos modificados com  filmes nanoestruturados  compostos
respectivamente, por 10 bicamadas de PAni/PVS, MMT-Na*/PEl e PAni/MMT-Na",
depositados sobre ITO, foram avaliados como sensores eletroquimicos na presenca
de metais pesados (Cu?*, Pb®**, Cd®") a partir de voltametria ciclica. Para tais
medidas, solu¢bes individuais de cada metal foram preparadas em uma faixa de
concentracdo de 150 ppm — 6 ppm, na qual esta Ultima foi a menor concentracédo
possivel para as analises. Inicialmente, testou-se os filmes de PAnIi/PVS, PEI/MMT-
Na* e PAni/MMT-Na" em solucdo de Cu?*, e para efeito de comparacdo na solugéo
do eletrdlito de suporte HCI 0,1M. Para estas medidas o potencial foi varrido no
intervalo de -0,4 a 0,6 V, com uma velocidade de varredura de 50 ppm com 3 ciclos
de excitacdo a cada medida.

Observa-se as respostas para os diferentes filmes na presenca da solucéo de

Cu?* com uma concentracéo de 5 ppm através dos voltamogramas na Figura 43.
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Figura 43. Voltamogramas ciclicos para os filmes compostos por 10 bicamadas, depositadas em
substratos de ITO. (a) ITO puro, (b) PANi/PVS, (c) PEI/MMT-Na" e (d) PAni/MMT-Na" na
presenca de solu¢do aquosa cu™ 6 ppm e solucéo eletrolitica de HCI 0,1 M. Eletrodo de
referéncia (ECS).

Para comparacao dos filmes fabricados, o voltamograma na Figura 43 (a)
refere-se ao ITO puro na presenca de solucdo aquosa de Cu®* 6 ppm, no qual
verifica-se a presenca de um pico de oxidacdo em aproximadamente -0,04 V, que
corresponde ao potencial padrdo deste metal. Para o ITO na presenca da solucéo
eletrolitica de HCI 0,1 M néo foi observado nenhum pico de redox.

Para o filme PANi/PVS analisado na solugéo de Cu®" verifica-se na Figura 43
(b) o pico de oxidacdo em aproximadamente -0,04V para o Cu?*, e uma intensidade
de corrente de 19,0 pA. Nos voltamogramas do filme de PAni/PVS, os pares de

redox em 0,1 — 0,5 V (oxidag&o) e 0,04 — 0,4 V (reducéo) correspondem a transi¢ao
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leucoesmeraldina da PAni (amarelo transparente, isolante) para o sal de
esmeraldina da PAni (verde condutora)®®.

Nos voltamogramas da Figura 43 (c) observa-se apenas uma diferenca na
intensidade de corrente para o filme na presenca do metal, havendo indicio de
deteccdo para o Cu®*, que pode ser observada no voltamograma através de um
ombro na faixa de potencial de -0.2 V a -0,04 V. Verifica-se também a presenca de
picos redox da argila MMT-Na", entretanto, ndo foi possivel encontrar na literatura
ao que se refere esses picos redox da argila.

Entretanto, observa-se nos voltamogramas para o filme PAni/MMT-Na" na
Figura 43 (d) a presenca do pico de oxidac&o para o Cu?* em um potencial de -0,04
V com uma intensidade de corrente de 36,4 YA. Para o filme na presenca da solucéo
de HCl 0,1 M ndo foi observado pico redox para o Cu®', apenas 0s picos
caracteristicos da PAni em 0,1 - 0,5V e 0,04 — 0,4 V. Portanto, a intensidade de
corrente € maior para o filme de nanocompoésito de PAni/MMT-Na®, apresentando
uma maior sensibilidade na presenca deste metal. Ressalta-se que a concentracao
de Cu?* em solucéo é relativamente baixa (6 ppm), e que os picos redox da argila
observados na Figura 43 (c) em solucdo eletrolitica se sobrepdem aos picos de
redox da PAni. Por este motivo, os voltamogramas do nanocomp@sito ndo mostram
0s picos da argila.

Os diferentes filmes de PAni e argila MMT-Na* testados em solugdo de Pb?*
em uma concentracao de 6 ppm, os voltamogramas foram varridos em um intervalo
de potencial de -0,8 a 0,6 V, entretanto, optou-se em deixar os voltamogramas em
um intervalo de -0,4 a 0,6 V para uma melhor comparacéo dos filmes em relacao a
intensidade de corrente.

A partir dos voltamogramas na Figura 44 verifica-se que nao foi possivel
identificar picos caracteristicos do metal em um potencial de -0,4 V, que corresponde
ao potencial padrdo para o Pb®", entretanto, observa-se uma diferenca na
intensidade de corrente para os filmes de PAni e argila MMT-Na" na presenca deste

metal.
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Figura 44. Voltamogramas ciclicos para os filmes compostos de 10 bicamadas, depositadas em
substratos de ITO. (a) ITO puro, (b) PANi/PVS, (c) PEI/MMT-Na" e (d) PAni/MMT-Na" na
presenca de solu¢do aquosa de Pb* 6 ppm e solucao eletrolitica de HCI 0,1 M. Eletrodo de

referéncia (ECS).”

Para comparacao dos filmes fabricados, o voltamograma na Figura 44 (a)
refere-se ao ITO puro na presenca de solugdo aquosa de Pb®>* com uma
concentracdo de 6 ppm, havendo apenas uma pequena modificagdo no
voltamograma na solucdo de Pb?".

Para o filme PAni/PVS analisado na solucéo de Pb?* observa-se na Figura 44
(b) apenas uma variacdo de corrente, indicada em 53,3 PA para os picos redox da
PAni vistos em um potencial de 0,1 - 0,5V e 0,04 — 0,4 V, na qual cada pico refere-
se a transicdo do estado leucoesmeraldina da PAni (amarelo transparente, isolante)
para o sal de esmeraldina da PAni (verde condutora) ®. Para os voltamogramas na

Figura 44 (c) verifica-se que quase nao ha alteragdo na intensidade de corrente para
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o filme PEI/MMT-Na" na solugdo aquosa de Pb®", sendo observados apenas os
picos redox da argila. Nos voltamogramas da Figura 44 (d), para o filme PAni/MMT-
Na*, ndo foi observado nenhum pico redox devido & presenca do Pb?*, entretanto, ha
uma pequena variacdo de corrente para os picos redox da PAni vistos nos
voltamogramas.

Os diferentes filmes de PAni e argila MMT-Na" testados na presenca de Cd**,
na concentracao de 6 ppm e na solucéo eletrolitica de HCI 0,1 M, foram analisados
no intervalo de potencial de -0,8 a 0,6 V. Entretanto, optou-se em deixar 0s
voltamogramas em um intervalo de -0,4 a 0,6 para uma melhor visualizacdo da
variacao de intensidade de corrente entre os filmes ultrafinos.

A partir dos voltamogramas na Figura 45 verifica-se para o Cd** o mesmo
comportamento analisado anteriormente para o Pb*. Em outras palavras, ndo foi
possivel identificar picos caracteristicos do Cd** em um potencial de -0,7 V, que
corresponde ao potencial padrao para este metal. Entretanto, observa-se que ha
uma variacdo na intensidade de corrente para os filmes de PAni e argila MMT-Na*
na presenca do Cd®*. Para comparacdo dos filmes fabricados o voltamograma na
Figura 45 (a) refere-se ao ITO puro na presenca de Cd**, havendo novamente
pequena modificacdo no voltamograma do eletrodo na presenca da solucdo de Cd**.
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Figura 45. Voltamogramas ciclicos para os filmes compostos de 10 bicamadas, depositadas em
substratos de ITO. (a) ITO puro, (b) PANi/PVS, (c) PEI/MMT-Na" e (d) PAni/MMT-Na" de
PAni e MMT-Na" na presenca de solucéo aquosa de cd* 6 ppm e solucéo eletrolitca de
HCI 0,1 M. Eletrodo de referéncia (ECS).

O filme PAnNi/PVS analisado na presenca da solucdo aquosa de Cd?* nos
voltamogramas na Figura 45 (b) indica apenas uma variacdo na intensidade de
corrente identificada através dos picos redox da PAni, vistos em um potencial de 0,1
-0,5Ve0,04-0,4V, comum maximo de 57,3 pA. Na Figura 44 (c) verifica-se que
quase ndo ha mudanca na intensidade de corrente para o fiilme PEI/MMT-Na® em
solucdo de Cd*. Entretanto, observa-se na Figura 45 (d) um aumento na
intensidade de corrente para os picos redox da PAni com um maximo de 74,3 pA,
que possivelmente foi influenciado pela presenca de argila. Portanto, o0s
voltamogramas para os fiimes de PAni e argila MMT-Na*, e para o fime de

nanocompdsito de PAni/MMT-Na®, ndo foi possivel obter a deteccdo do metal de
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Cd?*, verifica-se nos voltamogramas apenas uma variacdo de corrente indicada
pelos picos redox da PAni.

As medidas para os filmes de PAni e argila MMT-Na" avaliados por VC para
obter a deteccdo dos metais pesados de Cu?*, Pb®*" e Cd?* foram iniciadas com
solugbes de concentracdo de 150 ppm, com intuito de obter a deteccao para os
metais em uma menor concentragcdo possivel. Verificou-se através dos
voltamogramas apresentados anteriormente, que a menor concentracao encontrada
que permitiram visualizar a deteccdo para o metal de Cu®* e a variagéo de corrente
nos voltamogramas para o Pb?* e Cd** foi de 6 ppm, para ambas solucdes.

Observa-se nos voltamogramas apresentados nas Figuras 43 — 45 a
modificacdo do ITO puro na presenca dos metais, porém vale ressaltar que o ITO
nao € seletivo, portanto, a necessidade da modificacdo do eletrodo para uma melhor
seletividade na aquisicdo dos resultados. Ressaltando que as medidas realizadas
sdo reprodutiveis e os filmes de PAni e argila e MMT-Na* podem ser reutilizados
mais de uma vez para obter as medidas anteriores com uma pequena diferenca na

intensidade de corrente em relagcéo a primeira medida.

3.1.7. Avaliacdo dos Filmes LbL como Unidades Sensoriais por

Voltametria Andédica de Redissolucao por Onda-Quadrada

Filmes de PAni/MMT-Na" foram depositados em substrato de ITO compostos
por 10 bicamadas foram avaliados na presenca de metais pesados por medidas de
voltametria de redissolucdo por onda quadrada (SWAS). O método SWAS foi
utilizado a fim de obter respostas para o0 sensor que nédo foram possiveis a partir do
meétodo de VC realizado anteriormente. Inicialmente, as amostras de metais pesados
foram caracterizadas individualmente pelo método de SWAS. Para isso, foram
utilizadas solucdes estoque dos respectivos metais em uma faixa de concentragao
de 50 ppm a 5 ppm, sendo esta ultima concentracdo de 5 ppm a menor encontrada
para a deteccdo dos metais pesados, para tal analise foram adicionadas aliquotas
de 10,0 yuL a cada medida.

Para o sistema de analise tem-se uma célula eletroquimica com 5,0 mL de

solucéo eletrolitica HCI 0,1 M. Posteriormente, foi adicionado a solucdo de metal na
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faixa de 10 — 60 pL, e para aquisicao dos dados o sistema foi mantido sob agitacéao
durante 300 s de acumulacdo do metal sob a superficie do eletrodo de trabalho em
estudo, com um potencial de deposicao de -1 V, em uma freqtiéncia de 15 Hz e uma
amplitude de 50 mV. Para todas as amostras varreu-se um intervalo de potencial de
-1,0a0,2 V.

Inicialmente testa-se o eletrodo modificado com filme nanoestruturado de
PAni/MMT-Na" em solucéo de HCI 0,1 M como pode ser observado na Figura 46,
posteriormente o filme nanoestruturado foi testado com a adi¢cdo de aliquotas de
solucdo de Cu?* com uma concentracdo de 5 ppm, os voltamogramas para deteccgéo
deste metal a cada aliquota adicionada estéo ilustrados na Figura 47.

A partir da Figura 46 observa-se no voltamograma a presenca de um pico em
aproximadamente -0,6 V que corresponde possivelmente ao pico redox da PAni,
esse teste feito para o filme de PAni/MMT-Na‘em solucéo eletrolitica de HCI 0,1 M é
essencial para compara-lo ao filme nanoestruturado na presenca dos metais
pesados, uma vez que so6 foi observado apenas um pico de oxidacdo na presenca
da solucao eletrolitica, para qualquer outro pico de oxidacao observado na presenca
dos metais a ser analisado € facilmente identificado ao compara-lo com este

voltamograma.
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Figura 46. Voltamograma de SWAS obtido com o filme nanoestruturado de PAni/MMT-Na' na
solucao eletrolitica de HCI 0,1 M, composto por 10 bicamadas depositadas em substrato de
ITO.
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Figura 47. Voltamogramas de SWAS obtido com sensor composto por filme LbL de PAni/MMT-Na"
10 bicamadas depositado em substrato de ITO, para determinacéo de Cu®. Analise feita em
potencial de deposicdo de -1 V, tempo de acumulacdo de 300 s, amplitude de 50 mV e uma

frequiéncia de 15 Hz.
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Figura 48. Gréfico de adsorcéo do metal de Cu®* para a resposta de intensidade de corrente do filme

nanoestruturado de PAni/MMT-Na* em fung&o da concentragdo em ppm.
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Observa-se na Figura 47 para o Cu®" um potencial préximo a -0,04V, que
corresponde exatamente ao potencial padrao do cobre. Verifica-se um aumento na
intensidade de corrente & medida que s&o adicionadas aliquotas da solucdo de Cu®",
observado através dos picos de oxidacdo correspondentes ao Cu?* no
voltamograma. O aumento na intensidade de corrente pode ser acompanhado
através do gréfico ilustrado na Figura 48, no qual nota-se que quanto maior a
concentracdo de Cu®" na amostra analisada, maior a intensidade de corrente, ou
seja, a cada medida uma maior quantidade de metal é adsorvida na superficie do
eletrodo, portanto, maior sera a intensidade de corrente medida. A medida que o
metal € adsorvido pode ocorrer saturacao do eletrodo, como observado no grafico
da Figura 48 através da exponencial dada pelo coeficiente de correlacdo equivalente
a 0,97.

Para deteccéo de Cd ** o eletrodo modificado com filme nanoestruturado de
PANi/MMT-Na" foi submetido em solucdo de Cd** de concentracdo de 5 ppm, os

voltamogramas para deteccao deste metal esta demonstrada na Figura 49.
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Figura 49. Voltamogramas de SWAS obtido com sensor composto por filme LbL de PAni/MMT-Na"
10 bicamadas depositado em substrato de ITO, para determinacéo de Cd**. Analise feita em
um potencial de deposicdo de -1 V e um tempo de acumulacdo de 300 s, amplitude de 50

mV e freqiiéncia de 15 Hz.
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Figura 50. Grafico de adsorcdo do metal de cd* para a resposta de intensidade de corrente do filme

nanoestruturado de PAni/MMT-Na* em fung&o da concentragdo em ppm.

Verifica-se a deteccdo do cadmio em um potencial préximo a -0,7 V, que
corresponde ao potencial padrdo do Cd**, havendo aumento nos picos de oxidacdo
correspondentes ao metal no voltamograma a medida que foi adicionada solucao de
cadmio. O aumento na intensidade de corrente pode ser acompanhado através do
grafico na Figura 50, ou seja, a cada medida uma maior quantidade de metal é
adsorvida na superficie do eletrodo, portanto, maior sera a intensidade de corrente
medida, como observado através do coeficiente de correlacdo dado pela reta
equivalente a 0,99. Para esta medida ndo houve saturacdo na superficie do eletrodo
de trabalho, como observado anteriormente para o metal de Cu?* até a concentracéo
de 30 ppm, entretanto, a intensidade de corrente na deteccdo de Cd?* é muito maior
em relacdo ao Cu?".

Para deteccdo de Pb?* o eletrodo modificado com filme nanoestruturado de
PANi/MMT-Na" foi submetido a solucdo de Pb? com concentracdo de 5 ppm. Os

voltamogramas para deteccao deste metal estdo ilustrados na Figura 51.
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Figura 51. Voltamogramas de SWAS obtido com sensor composto por filme LbL de PAN/MMT-Na"
10 bicamadas depositado em substrato de ITO, para determinacgdo de Pb**. Analise feita em
um potencial de deposi¢do de -1 V e um tempo de acumulacdo de 300 s, amplitude de 50

mV e uma freqUéncia de 15 Hz.
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Figura 52. Gréfico de adsor¢ao do metal de Pb** para a resposta de intensidade de corrente do filme

nanoestruturado de PAni/MMT-Na* em fungéo da concentrac&o em ppm.
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Verifica-se a deteccdo do chumbo em um potencial préximo a -0,4V,
correspondendo exatamente ao potencial padréo esperado para o Pb*. A medida
que foram adicionadas aliquotas de solucdo de Pb** verifica-se na analise SAWS um
aumento na intensidade de corrente, observado através dos picos de oxidacao
correspondente ao Pb** nos voltamogramas da Figura 51. O aumento na intensidade
de corrente pode ser acompanhado através do grafico na Figura 52, ou seja, quanto
maior a concentracdo de Pb?* maior a intensidade de corrente medida. Novamente,
a cada medida uma maior quantidade de metal € adsorvida na superficie do
eletrodo, aumentando a intensidade de corrente, observa-se ainda na Figura 51 que
a adsorcdo dos metais apresenta um aumento na intensidade de corrente
relacionada a uma exponencial inversa, na qual obteve um coeficiente de correlacéo
equivalente a 0,99 para os pontos. Nota-se que grafico ilustrado na Figura 51 que
ndo ocorre saturacdo do metal adsorvido na superficie do eletrodo até a
concentracdo de 30 ppm, entretanto, para o Ultimo volume adicionado houve um
aumento na intensidade de corrente muito maior em relacdo as outras adi¢cdes,
provavelmente devido & uma adsorcdo maior do metal de Pb?* na superficie de
eletrodo, explicaria a maior sensibilidade do sensor para o chumbo quando
comparado ao cobre e cadmio.

A comparacgao da sensibilidade para o eletrodo modificado com filme LbL de

PAni/MMT-Na" pode ser visualizado na Figura 52.
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Figura 53. Comparagéo da sensibilidade do filme entre os metais pesados analisados e da adsorgéo
dos metais na superficie do eletrodo modificado (PAn/MMT-Na").

Através da Figura 53 observa-se que o eletrodo de PAni/MMT-Na"* analisado
em solucdo de Cu®" apresenta resposta para intensidade de corrente no intervalo de
0,9 YA até 49,8 PA para o volume total de amostra adicionada no sistema de analise.
Para a ultima adicdo ocorre saturacdo de adsorcdo do metal sob a superficie do
filme.

Para o Cd** nota-se uma sensibilidade melhor quando comparado ao Cu?",
observando uma resposta em intensidade de corrente no intervalo de 22,9 pA a 92,6
HA para a concentracdo total de amostra no sistema analisado. Além disso, verifica-
se também que a adsor¢do do metal Cd?* é maior que para o Cu®", visto que a
reposta para o sensor em relacdo a intensidade de corrente foi maior para este
metal. Para o Pb®" verifica-se que tanto a adsorcéo de metal sob a superficie do
filme, quanto a resposta do sensor em relacdo a intensidade de corrente medida,
foram muito maiores que aquelas observadas para Cu?* e Cd?®*, visto que a resposta
para o sensor inicia-se em uma intensidade de corrente de 199,6 pA a 903,9 pA para

tltima adicdo de amostra no sistema em analise. Através da Tabela 3 € possivel
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verificar uma melhor comparacdo para a resposta do eletrodo modificado na

presenca dos metais pesados.

Tabela 3. Comparacao da resposta do sensor eletroquimico através da intensidade de corrente para

adsorcio dos metais de Cu*, Cd*, Pb*".

Metais Intensidade de Corrente (LA)
Concentragéao 5ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm
Cobre 0,9 13,2 24,1 38,2 49,2 49,8
Cadmio 22,9 44,1 53,9 68,9 78,2 92,6
Chumbo 199,6 220,6 226,4 253,2 390,5 903,9

Nota-se que para 0s voltamogramas apresentados anteriormente tem-se um
pico em aproximadamente -0,6 V, ndo ha trabalhos na literatura que confirmem que
este pico possa ser de um dos materiais que compdem o filme, portanto ndo é
possivel justificar a presenca deste pico e porque é observado um aumento na
intensidade de corrente quando uma maior quantidade de metal estd presente na
amostra.

A partir das respostas dos voltamogramas SWAS observadas nas Figuras 46
— 48 pode-se afirmar que a resposta para o eletrodo modificado em relagdo a
intensidade de corrente € proporcional a quantidade de metal adsorvido sob a
superficie do eletrodo, sendo melhor acompanhada através da Figura 49. Além da
caracterizacdo individual para cada metal, o método de SWAS permitiu a
caracterizacdo simultanea dos metais, a partir de uma solucdo contendo Cu®*, Pb**
e Cd** em uma concentracdo de 5 ppm. Para cada medida realizada foi adicionado
de 100 a 300 pL da solugéo de Cu?*/Pb**/Cd** ao voltamogramas para o eletrodo

modificado, como ilustrado na Figura 50.
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Figura 54. Voltamogramas de SWAS obtido com sensor composto por filme LbL de PAN/MMT-Na"
10 bicamadas depositado em substrato de ITO, para determinacéo de Pb**, Cd* e Cu™".
Analise feita em um potencial de deposicdo de -1V e um tempo de acumulacéo de 300 s,
amplitude de 50 mV e uma freqiiéncia de 15 Hz. O grafico menor ao lado esquerdo

corresponde a resposta da intensidade da corrente em funcdo da adi¢do de solucéo de

metal.
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Figura 55. O gréfico corresponde a resposta da intensidade da corrente em fungéo da concentragéo

em ppm dos metais.
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Observa-se nos voltamogramas da Figura 54 a identificacdo de picos de
oxidacdo em potenciais de -0,7 V e -0,4 V, que correspondem aos metais Cd** e
Pb?*, respectivamente. Entretanto, o Cu®* ndo foi identificado nesta deteccdo
simultanea, mesmo em concentracdes maiores (até 200 ppm). Na Figura 55 verifica-
se que a cada volume da solugdo composta pelos metais pesados ha um aumento
na intensidade de corrente, ou seja, o aumento da intensidade de corrente é
proporcional a quantidade de metal adsorvida na superficie do eletrodo. Nota-se que
as analises simultaneas dos metais realizadas para os filmes PAni/PVS e PEI/MMT -
Na® foram prejudicadas durante as medidas, ndo sendo possivel caracterizar os
filmes por SWAS. Possivelmente isso ocorreu devido a alguns ajustes nos
parametros envolvidos no sistema. Porém, tais caracterizacées serdo posteriormente

realizadas para o desenvolvimento do artigo oriundo desta dissertacao.
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CAPITULO 4

4.1. Consideracdes Finais

Os resultados apresentados no capitulo 3 indicam que foi possivel fabricar um
nanocomposito intercalado de PAni nos espacos interlamelares da argila MMT
através da técnica LbL e a partir destes filmes nanoestruturados aplica-los como
unidades sensoriais para controle ambiental na deteccdo de metais pesados.
Medidas UV-vis confirmam a estruturacao desses materiais em escala hanométrica,
além de verificar uma boa interagdo entre os materiais quando imobilizados nesses
filmes ultrafinos. Outra observacao importante nessas caracteriza¢des foi a presenca
da banda caracteristica da PAni préxima a 800 nm, indicando que ela continua
dopada, ou seja, condutora mesmo na presenca da argila MMT. Através dessas
medidas foi possivel verificar que a arquitetura para o filme PAni/MMT-Na" foi mais
viavel do que a arquitetura MMT-Na'/PAni, pois ha perda de filme muito maior para
esta Ultima arquitetura, que ocorre devido a caracteristicas intrinsecas do material
com a superficie da qual foi depositado. O tratamento de limpeza para o substrato
(quartzo) permite que a superficie seja carregada negativamente e, desta forma, a
argila que possui um excesso de carga negativa acaba nao adsorvendo tdo bem na
superficie do eletrodo. A determinacdo da arquitetura do filme nesta etapa foi
essencial para as caracterizacdes finais do filme aplicados como um sensor
eletroquimico.

Embora tenha aparecido uma possivel banda caracteristica da argila nas
medidas de UV-vis, medidas de FTIR confirmaram a presenca de ambos materiais
nos filmes LbL, sendo possivel identificar as bandas caracteristicas de cada um para
a arquitetura PAni/MMT-Na®. Adicionalmente, verificamos por espectroscopia Raman
para o fime de PAni/MMT-Na’ que as bandas predominantes nos espectros s&o
caracterisicas da PAni, e que ndo sdo influenciadas pela presenca da argila na
construcédo do filme automontado, ou seja, ndo ocorre nenhum deslocamento nas
bandas, e apenas variacdo de intensidade relativa, quando comparado ao filme de
PAnNi/PVS. Sendo assim, foi possivel definir que o tipo de interacdo que ocorre entre

0S materiais € apenas por atracdo eletrostatica. Outra observacdo feita que
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corrobora 0s espectros UV-vis € a permanéncia da condutividade da PAni,
identificada pela banda polarénica em 1335 cm™, ndo sendo influenciada mesmo na
presenca da argila. As medidas Raman permitiram ainda imagens microscopicas da
superficie do filme, e através destas foi observado que em algumas regides havia
formacao de agregados.

As andlises de microscopia eletrdnica de varredura foram feitas para verificar
o aspecto morfolégico das superficies dos filmes. Para o filme PAni/PVS revelam
que ha uma uniformidade do material depositado, enquanto que para o filme
PEI/MMT-Na" é observado regides de agregados, também observadas no filme
PAni/MMT-Na*, que apresenta o mesmo aspecto morfolégico de superficie. As
imagens de MEV foram realizadas também com intuito de verificar a ocorréncia da
delaminacdo da argila e a possivel intercalacdo de PAni nos espacos lamelares
desta, porém, diante das imagens foi impossivel fazer tal identificacdo, sendo
necessario submeter os filmes a uma caracterizagdo mais especifica realizada por
espectroscopia de raio-X.

Os difratogramas de raios-X para os fimes de PAni/PVS e PEI/MMT-Na*
apresentaram 0s picos caracteristicos dos materiais encontrados na literatura. Para
o fiime PAni/MMT-Na" observou-se que houve um deslocamento nas bandas
caracteristicas da argila, ocorrendo possivelmente a intercalagdo do polimero nos
espacos interlamelares da argila, porém, ha a possibilidade de parte deste polimero
estar envolvendo a argila, formando um nanocompasito.

Finalmente, os filmes foram testados como unidades sensoriais na presenca
de metais pesados de Cu®*, Pb?*, Cd**. Os filmes LbL de PAni/MMT-Na" mostraram-
se bastante propicios na aplicagdo como sensores ambientais, apresentando uma
boa sensibilidade aos metais pesados em baixa concentracdo molar. O
voltamograma ciclico para o Cu®" apresentou pico oxidacdo caracteristico padréo
deste metal em aproximadamente -0,04, ndo sendo possivel detectarmos picos
correspondentes para o Pb®* e o Cd®". Notou-se um aumento na intensidade de
corrente indicando que o sensor apresenta sensibilidade mesmo na auséncia de
algum pico que caracterizasse os metais.

Na tentativa de melhorar a resposta do sensor optou-se em utilizar outro
método para deteccdo dos metais pesados, nos quais os filmes LbL de PAni/MMT-
Na® foram avaliados por SWAS. Através deste método foi possivel identificar

individualmente cada um dos metais pesados em baixas concentracdes, de acordo
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com 0s respectivos potenciais padrdes. Além disso, verifica-se que a intensidade de
corrente para a resposta do sensor € proporcional a quantidade de metal adsorvido
na superficie do eletrodo. O método de SWAS permitiu ainda a deteccédo simultanea
para dois metais envolvidos na analise, sendo caracterizados 0os metais pesados
Cd** e Pb*.

De uma maneira geral, o desenvolvimento do sensor eletroquimico obtido
através da fabricacdo de filmes nanoestrutrados compostos por PAni e argila MMT-
Na® mostraram-se bastante sensiveis na presenca de metais em baixas
concentragfes molares. O método de voltametria de redissolugdo anddica por onda
quadrada mostrou-se bastante propicio para deteccdo dos metais individualmente,
além de mostrar-se um método bastante seletivo na identificacdo simultanea para os

metais de Cd*" e Pb?*, apesar de nao ter sido possivel a identificacdo do Cu®*.

4.2. Conclusdes

Através das caracterizacdes espectroscopicas foi possivel verificar a
presenca de ambos os materiais na fabricac&o dos filmes de PAni e argila MMT-Na’,
além de confirmar o tipo de interacdo envolvida entre os materiais quando
imobilizados na forma de filme nanoestruturados, no qual consiste em interacdes
eletrostaticas.

A partir das imagens de MEV observou-se o aspecto morfolégico da
superficie do filme, além de observar a esfoliacdo da argila, e através da
espectroscopia de DRX foi possivel verificar através dos picos caracteristicos de
cada material a intercalacdo parcial do polimero nos espacos interlamelares da
argila.

A avaliacdo dos filmes como unidades sensoriais feitas através dos métodos
de VC e SWAS foi possivel identificar a presenca dos contaminantes de metais
pesados de Cu?*, Cd*" e Pb?*, sendo que o método de SWAS apresentou melhores
resultados quanto a sensibilidade dos filmes nanoestruturados na presenca dos

metais pesados.
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Portanto, os filmes nanoestruturados de PAni/MMT-Na" fabricados através da
técnica LbL permitem que sejam obtidos nhanocompdsitos de polimero parcialmente
intercalado nos espacos interlamelares da argila, e a partir destes sejam aplicados
como sensores eletroquimicos no controle ambiental, no qual apresentaram uma

boa sensibilidade & metais pesados.

4.3. Perspectivas Futuras

e Caracterizacdo dos filmes LbL de PAni e MMT por medidas de impedancia

para compara-las com as medidas eletroquimicas de VC e SWAS.

e Fabricacédo e caracterizacéo de filmes Langmuir-Blodgett compostos por PAni
e argila MMT, com o intuito de verificar se os mesmos podem melhorar a

resposta do sensor eletroquimico.

e Incluir nanoparticulas de ouro (AuNPs) nas estruturas dos filmes LbL e LB de
PAni e argila MMT, para verificar a influéncia das nanoparticulas de ouro nas
arquiteturas dos filmes.

e Verificar como a combinagcdo do nanocompdsito de PAni-argila-AuNPs,
poderdo contribuir para melhorar a resposta do sensor eletroquimico na

presenca de contaminantes ambiental.

e Complementar as caracteriza¢cdes com microscopia de forca atdbmica (AFM) e

espectroscopia de raio-X de baixo angulo (SAXS).

Inicialmente, estava proposto no projeto de mestrado a fabricacdo de
nanocompadsito de polimero-argila através da técnica de LB para compara-los
aos filmes LbL do nanocompdsito e verificar qual das técnicas proporcionaria

uma melhor resposta para o sensor eletroquimico na presenca de metais
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pesados, porém, devido a problemas de percurso nédo foi possivel fabricar os
filmes de LB neste trabalho. Desta forma, iremos dar continuidade no trabalho
de doutorado inovando com novos materiais para fabricacdo de
nanocomposito, a fim de melhorar as respostas para o sensor eletroquimico a

ser desenvolvido.

4.4. Trabalhos Resultantes desta Dissertagéo

No decorrer dos dois anos de Mestrado os seguintes trabalhos na forma de

poster foram apresentados em congressos:

ii)

“Fabrication and Characterization of Multilayers using Cationic
Polyelectrolytes and Anionic Clay for Sensor Application”, autores —
Anerise de Barros, Mariselma Ferreira e Marystela Ferreira. Apresentado
em, IX Encontro SBPMat na cidade de Ouro Preto — MG, de 24 & 28 de
outubro de 2010.

“Thin Films of Polyaniline and Montmorillonite Clay for Environmental
Sensor Application for Detection of Heavy Metals”, autores — Anerise de
Barros, Mariselma Ferreira e Marystela Ferreira. Apresentado em, 1°
Workshop em Ciéncia e Tecnologia de Superficies e Filmes Finos na
cidade de Sorocaba — SP, de 18 a 22 de outubro de 2010.

“Nanoclay and Polyaniline Layer-by-Layer Films: Sensors Applications”,
autores — Anerise de Barros, Mariselma Ferreira, Carlos José Leopoldo
Constantino e Marystela Ferreira. Apresentado em, Workshop Materiales
de Interes Tecnologico, na cidade de Presidente Prudente — SP, de 9 & 10
de setembro de 2010.

“Montmorillonite Clay and Conducting Polymer Layer-by-Layer Films for
Sensor Application”, autores — Anerise de Barros, Mariselma Ferreira e
Marystela Ferreira. Apresentado em, | Workshop da Rede de
Nanobiotecnologia em Filme Finos, na cidade de Atibaia — SP, de 29 a 30
de marco de 2010.
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Artigo oriundo desta dissertacgéo:

)] “Fabrication and Characterization of Multilayers from the Layer-by-Layer
Technigue using Polyaniline as a Cationic Polyelectrolytes and Anionic
Clay for Sensor Application”, autores — Anerise de Barros, Mariselma
Ferreira, Carlos José Leopoldo Constantino e Marystela Ferreira. Artigo

em preparacao.
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