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RESUMO 

 
 

BARROS, A. Filmes nanoestruturados de polianilina e argila para aplicação em 
sensores ambientais. 2011. 108 f. Dissertação (Mestrado em Ciência dos 
Materiais) – Universidade Federal de São Carlos, Sorocaba, 2011. 
 
 
O desenvolvimento de sensores ambientais iniciou-se a partir da fabricação de 
filmes nanoestruturados obtidos através da técnica de automontagem camada por 
camada (LbL, do inglês Layer-by-Layer). Os filmes fabricados a partir da obtenção 
de um material nanocompósito composto de polianilina (PAni) e nanopartículas de 
argila montmorilonita através da técnica LbL motivaram esse trabalho. Esses filmes 
foram submetidos às espectroscopias na região do ultravioleta visível (UV-vis), no 
infravermelho (FTIR, do inglês Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) e 
Raman, microscopias eletrônica de varredura (MEV), difração de raio-X (DRX), que 
permite caracterizações aos arranjos atômicos e moleculares em sólidos, além de 
verificar a estruturação das camadas de polímero e argila, a fim de obtermos 
resultados que comprovem a intercalação do polímero nos espaços interlamelares 
da argila. O sensor eletroquímico aqui desenvolvido tem como finalidade a aplicação 
para controle ambiental, a fim de detectar metais pesados (cobre, chumbo e 
cádmio). A avaliação destes sensores obtidos de filmes nanoestruturados de PAni e 
nanopartículas de argilas é feito a partir da detecção eletroquímica por voltametria 
cíclica, além de medidas de voltametria de redissolução por onda quadrada, 
realizadas em soluções de concentrações conhecidas. Os filmes LbL fabricados 
neste trabalho apresentaram resultados bastante interessantes, principalmente no 
que diz respeito a intercalação parcial da PAni nos espaços interlamelares da argila 
(caracterizada por DRX) e a detecção dos metais pesados por voltametria. 
 
Palavras-chave: Layer-by-Layer. Polianilina. Argilas montmorilonitas. 
 



ABSTRACT 
 
 

BARROS, A. Filmes nanoestruturados de polianilina e argila para aplicação em 
sensores ambientais. 2011. 108 f. Dissertação (Mestrado em Ciência dos 
Materiais) – Universidade Federal de São 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 technique 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 nanoparticles 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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CONSIDERAÇÕES INICIAIS 

 

O aumento significativo na produção e utilização de produtos químicos nas 

últimas décadas tem causado problemas globalizados de poluição, implicando maior 

fiscalização de diversos setores de nossa sociedade, que exige mecanismos rápidos 

e eficientes para o monitoramento ambiental. Dentro deste contexto, a busca por 

novas metodologias para determinação e quantificação de diversos tipos de 

poluentes com rapidez, sensibilidade e seletividade, despertou nosso interesse para 

o desenvolvimento de sensores eletroquímicos visando o controle ambiental na 

determinação de metais pesados (cobre, chumbo, cádmio). 

 Para o desenvolvimento de sensores, técnicas de fabricação de filmes 

ultrafinos com estruturas organizadas e com propriedades em escala molecular dos 

materiais de interesse são 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 obtenção de camadas individuais, cuja 

deposição é independente da natureza, tamanho e topologia do substrato 1. 

 Vale ressaltar uma das vantagens em se utilizar a técnica LB é a obtenção de 

filmes altamente organizados e com espessura controlada em nível molecular 2. 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 fabricação de filmes ultrafinos 

dependendo do tipo de material empregado, ou seja, para substâncias solúveis em 

água utiliza-se preferencialmente a técnica LbL, enquanto para aqueles insolúveis 

em água a técnica LB. Uma vez obtidos os filmes ultrafinos, pode-se investigar 

mudanças nas propriedades dos materiais utilizados através de técnicas 

espectroscópicas e eletroquímicas, além de estudos morfológicos de possíveis 

modificações decorrentes dessas interações com diferentes analitos. 

 A escolha dos materiais empregados para desenvolvimento do sensor deve-

se, principalmente, por suas propriedades intrínsecas, custo e tipo de aplicação 

desejada. Neste trabalho, a utilização de nanopartículas de argilas montmorilonitas 
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(MMT) destaca-se, principalmente, pelas boas propriedades de troca iônica, 

permitindo que sejam modificadas quimicamente através de cátions interlamelares 

trocáveis, além do baixo custo, não causar agressão ao meio ambiente e possuir 

boa adsorção a íons metálicos, como cádmio, chumbo e cobre, melhorando o sinal 

de corrente para identificação de cada metal e obter as respostas de acordo com o 

potencial padrão de cada metal. Outro material utilizado é a polianilina (PAni), devido 

à facilidade de síntese, 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, 

melhorando a seletividade e diminuindo possíveis interferências 14. Os filmes 

fabricados visam aplicação em um sensor eletroquímico para monitoramento 

ambiental, a partir de amostras laboratoriais usando concentrações pré-

estabelecidas dos contaminantes. 

 O presente trabalho está dividido em capítulos sendo que o capitulo 1 

consiste em uma introdução à técnica LbL, uma revisão bibliográfica dos materiais 

empregados na fabricação dos filmes, e uma revisão para sensores eletroquímicos 

visados ao monitoramento ambiental. No capítulo 2 estão apresentadas as 

metodologias e uma breve introdução as técnicas de caracterizações, enquanto que 

no capítulo 3 estão os resultados e discussões. No capítulo 4 estão apresentadas as 

considerações finais, conclusões, perspectivas futuras e trabalhos resultantes desta 

dissertação. 
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CAPÍTULO 1 

 

 

 Neste capítulo será apresentada uma introdução à técnica LbL, uma revisão 

bibliográfica à sensores eletroquímicos para o monitoramento ambiental. 

Adicionalmente, estendemos a revisão bibliográfica aos materiais empregados neste 

tipo de sensoriamento. 

 

 

1.1. FILMES LAYER-BY-LAYER 

 

 

A técnica de automontagem camada por camada (do inglês, Layer-by-Layer, 

LbL) foi proposta pela primeira vez no início da década de 1980 por Sagiv, na qual o 

mecanismo de adsorção dos materiais é baseado em ligações químicas que se 

formam entre os materiais espontaneamente e depositados sob uma superfície 

sólida. No início dos anos de 1990 a técnica foi reformulada por Decher e Lvov et al. 

3, 4, 5, baseando-se em interações físicas entre as camadas adsorvidas, incluindo 

interações eletrostáticas e ligações secundárias (van der Waals e ligações de 

hidrogênio) 5. Essa técnica permite explorar a adsorção espontânea de moléculas 

sob a influência das interações citadas acima, e vem sendo largamente utilizada na 

funcionalização de superfícies planares e não-planares 6.  

A técnica se baseia em um método relativamente simples e de baixo custo, 

cuja modificação da superfície é obtida a partir da adsorção camada por camada de 

polieletrólitos de cargas opostas em solução aquosa. Uma grande variedade de 

materiais tem sido utilizada, envolvendo nanopartículas inorgânicas, polímeros 

funcionais e biopolímeros, tais como DNA e proteínas, permitindo a fabricação de 

sensores, revestimentos funcionais e membranas seletivas, entre outras aplicações 

6. 

A deposição de um filme ultrafino nanoestruturado pode ser classificada como 

um nanomaterial em duas dimensões (2D), que envolve processos heterogêneos 

como reação química, evaporação, adsorção e dessorção, nucleação e agregação 

de materiais na superfície 7. A Figura 1 apresenta uma ilustração esquemática para 

a formação de multicamadas a partir do processo de adsorção por cargas opostas.  
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O mecanismo de fabricação de filmes LbL a partir de interações eletrostáticas 

entre um policátion e um poliânion é relativamente simples. Um substrato de quartzo 

é previamente hidrofilizado em soluções ácidas a temperatura constante entre 75-80 

°C. Após a hidrofilização o substrato é imerso nas soluções de policátion e poliânion 

para obtenção dos filmes ultrafinos, como ilustrado esquematicamente na Figura 1.  

No esquema apresentado ocorre primeiramente a adsorção do policátion 

(etapa 1 ilustrada na Figura 1(a)), e na seqüência o substrato é imerso em uma 

solução de lavagem para remoção do excesso de material não adsorvido. Em 

seguida, é imerso na solução de policátion (etapa 3 ilustrada na Fig. 1(a)), passando 

novamente pelo processo de lavagem para remoção do excesso de material 

adsorvido. O resultado final deste processo é a obtenção de bicamadas adsorvidas 

na superfície sólida, ilustradas na Figura 1(b). Esse ciclo pode ser repetido várias 

vezes, possibilitando a fabricação de filmes em multicamadas com arquitetura e 

espessura controladas em escala nanométrica 3,4,5, na qual cada bicamada 

depositada apresenta espessura em torno de 1 nm 8. 

Os filmes LbL podem ser caracterizados por diversas técnicas, sendo que 

neste trabalho foi utilizado espectroscopias de UV-vis, FTIR e Raman, difração de 

Raio-X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV), além de medidas 

eletroquímicas. 

 

 

 

 

 

Figura 1. (a) Representação esquemática da deposição de filmes a partir da técnica LbL, etapa 1 e 3 

ilustrada na figura correspondem a adsorção dos polieletrólitos aniônicos e catiônicos, 

etapas 2 e 4 correspondem ao processo de lavagem. (b) Representação esquemática da 

organização dos polieletrólitos formando filme fino. Ref. 5.  

(a) 

(b) 
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1.2. SENSORES ELETROQUÍMICOS 

 

 

A função básica de um sensor é captar informações de natureza química, 

física e biológica, que pode ser transformada em outro tipo de energia, medida por 

um transdutor 9, 10, 11. 

Os sensores químicos podem ser definidos como dispositivos compostos de 

um receptor, no qual ocorre um fenômeno físico-químico, e um transdutor, que tem 

como função converter a energia proveniente dos fenômenos ocorridos no receptor 

em um sinal mensurável como corrente, potencial, etc 13. É interessante ressaltar 

que um biossensor é fabricado por compostos biológicos nas quais um processo 

bioquímico é responsável pela resposta do dispositivo. Importante lembrar que os 

sensores químicos não contêm componentes biológicos em sua composição, 

envolvendo em sua resposta apenas processos químicos 9, 10. 

Durante os últimos 20 anos, pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de 

sensores têm crescido e despertado um interesse significativo nas mais diversas 

áreas de conhecimento 11, 12, com interesse para monitoramento ambiental e busca 

de metodologias que forneçam respostas rápidas, eficazes, seletivas e sensíveis 13, 

14, 15.  

A poluição gerada pela globalização industrial requer a busca por alternativas 

no monitoramento de poluentes, que incluem sensores para o controle de pH, gases 

tóxicos, metais pesados, compostos aromáticos, pesticidas, etc 13, 14, 16, 17. Muitos 

trabalhos apresentados na literatura relatam a fabricação de sensores químicos de 

diversas formas, visando à aplicação no controle ambiental para detecção de metais 

pesados em água, com destaque para a utilização de métodos eletroquímicos, 

principalmente devido à obtenção de resultados bastante seletivos e eficazes 14, 15, 16  

El Khakani et al 18 demonstraram a determinação simultânea de vestígio de 

metais pesados (Cu2+, Pb2+, Cd2+) em água, a partir de microeletrodos de mercúrio-

eletroplaca-iridio (eletrodo de trabalho), juntamente com eletrodo auxiliar de 

Ag/AgCl/KCl saturado, e um contra eletrodo de platina de pequena dimensão em 

medidas de voltametria cíclica (VC) e voltametria de redissolução anódica por onda 

quadrada (SWASV, do inglês Square Wave Anodic Stripping Voltametry). Os testes 

realizados apresentaram voltamogramas com picos de oxidação bem definidos para 
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cada metal estudado, que correspondem exatamente aos potenciais padrões para 

os respectivos metais analisados. 

Fungaro et al. 19 utilizaram eletrodos de carbono vítreo cobertos com filme 

eletrodepositado de mercúrio e polianilina sulfonada para a análise de metais a partir 

de medidas de SAWSV, apresentando boa sensibilidade aos metais em amostras 

reais. Luo et al 20 realizaram medidas de voltametria de redissolução anódica de 

pulso diferencial para a detecção simultânea de Pb, Cd e Zn, através de filmes 

eletrodepositados em eletrodos de pasta de carbono de bismito/poli(p-ácido 

aminobenzeno sulfônico), sendo que os eletrodos modificados apresentaram 

respostas mais sensíveis 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 ionóforos 

têm sido estudados por Quin et al. 21 na detecção de Pb2+ através de análises de 

SWASV, apresentando uma boa sensibilidade e seletividade diante de outros 

interferentes tais como, Cu2+, Cd2+ e Hg2+. Ferreira et al. 22 apresentaram um 

trabalho relacionado ao controle ambiental utilizando filmes LbL fabricados de 

polímeros conjugados e um copolímero. Esses filmes foram testados 

eletroquimicamente utilizando de soluções individuais contendo diferentes metais e 

herbicida, tais como Hg+2, Pb+2, Cd+2, Cu+2 e atrazina. As respostas apresentaram 

uma boa sensibilidade para Cd2+, Cu2+ e atrazina.  

Eletrodos de carbono-bismuto e argila montmorilonita foram estudados por 

Luo et al 23, os autores relatam as boas propriedades da argila na aplicação de 

sensores eletroquímicos para detecção de compostos orgânicos e metais pesados. 

A argila possui propriedades de adsorção de metais pesados ou compostos 

orgânicos, devido a sua capacidade de troca iônica, resultados de voltametria de 

onda quadrada mostram a seletividade do eletrodo com argila para os metais 

pesados de Cd2+ e Pb2+ em potenciais padrões para cada um deles. 

A fabricação de sensores químicos para controle ambiental de metais 

pesados inclui as mais diversas formas de estudos e tipos de materiais utilizados, o 

método de voltametria SWAS tem-se destacado bastante nos últimos anos para o 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos para área ambiental devido a sua 

seletividade na detecção simultânea de metais pesados, como pode ser encontrado 

na literatura 24, 25, 26. Desta forma, nanopartículas de argila e polianilina foram a 

motivação deste trabalho por suas características intrínsecas, visando um 
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nanocompósito obtido através da técnica LbL que, através de suas propriedades 

particulares, viabilizasse um sensor eletroquímico.  

Neste trabalho filmes automontados contendo PAni e nanparticulas de argila 

foram avaliados como unidades sensoriais através de métodos de voltametria cíclica 

(VC) e redissolução anódica por onda quadrada (SWAS), a combinação de ambos 

materiais apresentam resultados bastante propícios para o sensor, devido a 

propriedades intrínsecas de cada um, propriedades que serão discutidas nos 

próximos tópicos. 

 

 

1.3. POLÍMEROS CONDUTORES 

 

 

Polímeros condutores são materiais orgânicos que possuem elevada 

condutividade elétrica quando expostos a agentes químicos oxidantes ou redutores, 

podendo atingir condutividades típicas de metais em alguns casos. Essa nova classe 

de materiais recebe destaque devido às propriedades mecânicas de maleabilidade e 

flexibilidade dos polímeros convencionais, aliadas à excelentes propriedades 

eletrônicas, com destaque para os polidiacetilenos, politiofenos, polipirróis e 

polianilinas 27, 28, 29, 30. 

A PAni pode ser dopada por protonação, isto é, sem que ocorra alteração do 

número de elétrons (oxidação/redução) associados à cadeia polimérica, na qual 

pode ocorrer em diferentes estados de oxidação, dos quais a forma esmeraldina 

50% oxidada é a mais estável 28. A forma base esmeraldina (isolante) do polímero 

pode reagir com ácidos (HCl, por exemplo), resultando na forma sal esmeraldina 

(condutora) do polímero. A reação de protonação ocorre principalmente nos 

nitrogênios imínicos da polianilina (-N=), ilustrada na Figura 2. A PAni exibe 

diferentes colorações, que variam com as condições de pH ou o potencial elétrico, 

sendo a coloração azul típica do estado isolante quando na forma de base, e a 

coloração verde característica da forma de sal de esmeraldina, que é condutora 28, 

29. 
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      +2n HCl 

 

 

 

    +(2Cl-)n 

 

 

Figura 2. Representação esquemática da reação de protonação da PAni na base esmeraldina 

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

 

 

Os polímeros condutores têm sido bastante utilizados na fabricação de 

sensores químicos, supercapacitores, revestimento antiestático, revestimento para 

prevenção de corrosão, baterias e armazenamento de energia, devido às suas 

propriedades físicas e químicas31, 32, 33. 

Nanocompósitos de polímero e argila tem sido extensivamente estudados 

para verificar como os polímeros influenciam as propriedades da argila, modificando-

as quimicamente através de métodos como esfoliação e polimerização „in-situ‟, a 

partir de técnicas Langmuir-Blodgett e LbL. As técnicas utilizadas para obtenção do 

nanocompósito permitem que polímeros possam ser intercalados sinergisticamente 

nos espaços inter lamelares da argila 34, permitindo que as propriedades do 

nanocompósito sejam melhoradas em relação aos materiais isolados, favorecendo 

aplicações biomédicas, em sensores químicos, dispositivos fotônicos, proteção 

anticorrosiva e células combustíveis, entre outras 35.  

Base Esmeraldina 

Sal Esmeraldina 
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A literatura tem apresentado inúmeros trabalhos na caracterização e obtenção 

de materiais nanocompósitos, como por exemplo, Yeh et al 36, 37, 38  que estudaram 

através de medidas eletroquímicas o efeito de nanocompósitos de PAni e argila para 

proteção anticorrosiva. Os autores demonstraram que o nanocompósito apresenta 

melhor proteção anticorrosiva na presença de eletrólitos (NaCl, por exemplo) que a 

PAni, sendo a incorporação dos polímeros nas lamelas da argila realizada por 

polimerização „ in situ‟. 

Sudha e Sasikala 39 estudaram a formação de nanocompósito de PAni e 

argila, sendo a intercalação do polímero feita através de polimerização conjunta do 

monômero de anilina com a argila esfoliada. Para a dopagem do polímero é utilizado 

ácido fosfórico 3-fenil pentadecil (PDPPA), com bons resultados na intercalação e 

condutividade elétrica. 

Outro polímero condutor bastante utilizado na formação de compósito é o 

polipirrol, estudado por Anuar et al 40, sendo o polímero incorporado na argila 

durante sua síntese. Estudos estruturais e morfológicos do compósito indicaram que 

a incorporação do polipirrol ocorreu com sucesso, além de um aumento na 

condutividade elétrica. 

A formação de nanocompósito de polímero-argila através da técnica LbL foi 

estudada por Hammond et al 41, na qual os filmes de poli(etilenoimino), argila 

Laponite e poli(etileno óxido) foram caracterizados por espectroscopia de 

impedância eletroquímica, demonstrando que a estrutura do filme permite um 

aumento no transporte iônico anisotrópico, melhorado devido à estrutura 

anisotrópica do filme. 

Um trabalho interessante apresentado por Bandara et al 42 relata a 

possibilidade de troca iônica com a PAni nas lamelas da argila, com um aumento na 

condutividade eletrônica dos materiais.  

Novamente, nosso interesse é verificar como a formação de nanocompósitos 

de argila e PAni melhora as propriedades eletroativas do filme LbL formado, para 

utilização de um sensor eletroquímico para detecção de metais pesados. 

 

 

1.4. ARGILAS MONTMORILONITAS 

 

 



 

 

10 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

As argilas podem ser definidas, de um modo geral, como materiais naturais 

terrosos e de granulação fina. O termo argila refere-se às partículas do solo, das 

quais podem fazer parte diferentes tipos de minerais, tais como, silicatos lamelares 

de magnésio e de alumínio (filossilicatos), quartzo, carbonatos, óxidos metálicos e 

até mesmo matéria orgânica 43, 44. As argilas utilizadas no presente trabalho 

pertencem à classe dos filossilicatos (hidrofílicas) e ao grupo das esmectitas, e a 

combinação dessas estruturas resulta em outra bastante complexa, como ilustrada 

na Figura 3 43, 44. 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. 

 

 

 

 

Figura 3. Representação esquemática geral de uma argila do tipo esmectita. Ref.44.  

 

 

As argilas montmorilonitas possuem uma deficiência de cargas positivas em 

sua estrutura cristalina, resultando em um excesso de cargas negativas, e para 

compensar esse excesso de cargas negativas, cátions de Na+, K+, Ca2+ e Mg2+ ou 

moléculas orgânicas são intercalados em seus espaços lamelares das argilas, 



 

 

11 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

ilustrados na Figura 3 44. As argilas do grupo das esmectitas, da qual a 

montmorilonita faz parte, possuem alta capacidade de troca iônica, permitindo que 

os cátions presentes em seu espaço interlamelar sejam trocados, facilitando 

modificações químicas e influenciando diretamente nas propriedades físico-químicas 

do material, abrindo caminho para novas aplicações tecnológicas 42, 44
. 

 A modificação química da argila tem sido um enorme desafio científico e 

tecnológico e inúmeros trabalhos na literatura 43, 45, 46 relatam a modificação a partir 

da dispersão da montmorilonita organofílica em um solvente (ou mistura de 

solventes) que também dissolva o polímero. Como por exemplo, o polímero e a 

argila são dissolvidos em um solvente orgânico volátil, e o nanocompósito é obtido 

com a eliminação deste solvente, ocorrendo a intercalação do polímero, de forma 

estática ou sob uma tensão. Outra forma de obter a intercalação é utilizar um 

sistema bifásico na polimerização em emulsão ou em suspensão, no qual a 

montmorilonita se encontra dispersa em fase aquosa e o monômero que será 

polimerizado em uma base orgânica que esta dispersa também na fase aquosa 

(nesse caso, a montmorilonita não precisa ser organofílica). 

 Outras técnicas que têm despertado interesse para a modificação de argilas 

são as técnicas de LB e LbL. Há poucos trabalhos apresentados na literatura para 

tal modificação utilizando estas técnicas, Fendler et al 47, estudaram filmes de 

Langmuir compostos por nanopartículas de argila complexas modificadas, na qual a 

solução de nanopartículas de argila dissolvida em solvente orgânico é espalhada 

sob uma subfase aquosa contendo eletrólitos. À medida que as barreiras 

comprimem esse material, o mesmo começa a organizar-se sob a superfície aquosa 

e através das isotermas de pressão de superfície em função da área molecular é 

possível observar uma modificação na argila com o aumento na área molecular 

comparado à argila em subfase aquosa na ausência dos eletrólitos. Caracterizações 

de microscopia eletrônica de transmissão para os filmes LB depositados de 10-20 

monocamadas demonstram a intercalação do eletrólito nas argilas com sucesso. 

 Monocamadas híbridas de nanopartículas de argila foram estudadas por 

Umemura et al 48 , Schoonheydt et al 49 e por Yamamoto et al. 50, os trabalhos 

relatam a intercalção de moléculas orgânicas nos espaços interlamelares da argila 

através da fabricação de monocamadas de Langmuir, as isotermas de pressão de 

superfície confirmam a intercalação do polímero observado pelo aumento na área 

molecular média, imagens de AFM e DRX para as monocamadas de filmes LB 
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depositadas em superfícies sólidas confirmam a esfoliação da argila e intercalação 

do polímero. 

 A modificação química da argila foi estudada por Yamagishi et al 51, relatando 

a intercalação de moléculas anfifílicas nos espaços interlamelares da argila a partir 

da técnica LB. Os autores verificaram um aumento na área molecular média de 

isotermas de pressão de superfície devido à presença da moléculas anfifílicas, com 

a intercalação foi confirmada por imagens de microscopia eletrônica de varredura e 

microscopia de força atômica. O ordenamento de filmes LB de nanopartículas de 

argila intercalados com polímeros orgânicos foi estudado por Koo e Koga et al. 52, no 

qual verificaram a intercalação do polímero nos espaços interlamelares da argila a 

partir de difração de raios-X e imagens de AFM. Apesar da intercalação, o filme 

apresenta irregularidades no ordenamento, ou seja, parte do polímero é intercalado 

nos espaços interlamelares da argila, enquanto outra parte dos espaços não 

apresenta a intercalação do polímero. 

 Filmes automontados obtidos pela técnica LbL foram estudados por Kotov e 

Fendler et al. 53, 54, 55 para verificar a estruturação de nanocompósitos de argila e 

polímero em superfícies sólidas. Os autores analisaram através de microscopia 

eletrônica de varredura e análises termo-gravimétricas a intercalação parcial do 

polímero nos espaços interlamelares da argila, e, apesar da irregularidade na 

estruturação do filme, a técnica LbL permitiu a fabricação de nanocompósitos de 

argila e polímero. 

 Kim et al 56 fabricaram multicamadas de nanocompósitos de aluminosilicatos 

e poliacetileno utilizando a técnica LbL. Com a utilização de microscopia de força 

atômica e microscopia eletrônica de varredura, os autores confirmaram a esfoliação 

da argila e a intercalação do polímero nas lamelas. Recentemente, Huang et al 57 

demonstraram que filmes automontados de nanocompósitos de argila 

montmorilonita e argila de hidróxido de Co-Al de camada dupla (LDH, do inglês Co-

Al layered Double hidroxides) interagiram através de ligações de hidrogênio com 

poli(vinil álcool) (PVA) intercalado entre as lamelas da argila. O filme de 

PVA/MMT/PVA/LDH apresentou uma espessura de aproximadamente 4 nm para 

uma única camada depositada. 

 A intercalação do polímero nos espaços interlamelares da argila podem ser 

verificados através de espectroscopia de difração de raio-X, permitindo também a 

verificação estrutural das moléculas quando fabricado os compósitos. De acordo 
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com a literatura 45, 46 diferentes tipos de compósitos “polímero-argila” podem ser 

obtidos nessa interação, e isso irá depender das características de cada 

componente. Existem três casos típicos de compósitos na interação polímero-argila, 

que podem ser observados na Figura 4. 

 

 

 

 

Figura 4. Representação esquemática para três casos típicos de compósito polímero-argila em (a) 

tem-se uma estrutura idealizada de um microcompósito, em (b) uma estrutura de 

nanocompósito intercalado e em (c) uma estrutura de nanocompósito delaminado.Imagem 

extraída da Ref.43. 

 

 

 O primeiro tipo de microcompósito representado na Figura 4 (a) ocorre 

quando o polímero é incapaz de ficar intercalado entre as camadas da argila. O 

segundo tipo de compósito, representado na Figura 4 (b), existe quando as cadeias 

poliméricas estão intercaladas, mas a esfoliação não é completa, existindo partes 

em que as camadas estão intercaladas com cátions ou polímeros, sendo chamado 

de nanocompósito intercalado. Por fim, o terceiro tipo apresentado na Figura 4 (c) 

ocorre quando todas as camadas estão dispersas completamente em uma matriz 
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polimérica, chamado de nanocompósito delaminado. A espectroscopia de difração 

de raio-X identifica apenas os dois primeiros tipos, já que o terceiro (nanocompósito 

delaminado) não apresenta picos na DRX 43. 
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OBJETIVOS 

 

 

 Esse trabalho teve como principal objetivo estudar filmes automontados 

nanoestruturados contendo PAni e nanopartículas de argila montmorilonita sódica 

(MMT-Na+), estruturadas na forma de filmes finos depositados em superfície sólida, 

a fim de verificar a contribuição na combinação dos materiais para melhorar a 

resposta de um sensor eletroquímico na presença de metais pesados tais como, 

cobre, cádmio e chumbo, a partir de medidas eletroquímicas. Os objetivos 

específicos são: 

 Estudar a formação de nanocompósitos de PAni com argila a partir da fabricação 

de filmes finos obtidos pela técnica LbL.  

 Investigar a arquitetura supramolecular e a morfologia dos filmes LbL, 

submetendo-as em diferentes caracterizações (espectroscopias de UV-vis, FTIR, 

Raman, difração de raios-X e microscopia eletrônica de varredura).  

 Verificar a influência das nanopartículas de argila combinadas com polímero 

condutor, para verificar a atividade sensorial desses filmes automontados, com 

vistas ao controle ambiental para detecção de metais pesados. 
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CAPÍTULO 2 

 

 

 Este capítulo tem como finalidade detalhar a metodologia empregada, que 

inclui desde a preparação das soluções até as caracterizações dos materiais puros e 

dos filmes nanoestruturados LbL de polímero condutor e argila, além da 

caracterização eletroquímica dos filmes na detecção de metais. O monômero de 

anilina foi gentilmente cedido pelo Grupo de Polímeros “Prof. Bernhard Gross” da 

Universidade de São Paulo (USP - São Carlos) para síntese da PAni, e a argila 

montmorilonita sódica (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. Polimerização da Anilina 

 

 

O monômero de anilina foi destilado nas instalações da Universidade de São 

Paulo (USP - São Carlos) Grupo de Polímeros “Prof. Bernhard Gross”. Para isso foi 

utilizado um sistema de destilação para purificação da anilina, esquematizado na 

Figura 5, adicionando-se aproximadamente 60,0 mL de anilina líquida em um balão 

de fundo redondo acoplado a um destilador de vidro, coletando a anilina purificada 

na outra extremidade outro balão, que foi aquecido em um banho-maria contendo 

glicerina até aproximadamente 80°C. Uma pequena quantidade do primeiro 

destilado recebido no recipiente é descartada, após e ao final da destilação a anilina 

purificada é armazenada evitando exposição à luz, podendo então ser utilizada para 

a síntese da polianilina.  
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Figura 5. Representação esquemática para o sistema de destilação do monômero de anilina. 

 

 

A polianilina foi quimicamente sintetizada no laboratório de pesquisa de 

“Materiais Nanoestruturados” da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar - 

Sorocaba), seguindo o procedimento descrito na literatura 28. 

Inicialmente, foram preparadas as respectivas soluções de ácido clorídrico 

(HCl) 1 M e hidróxido de amônio (NH4OH) 0,1 M a serem utilizadas. Para preparação 

da solução de HCl 1 M, em um balão volumétrico de 1 L, adiciona-se uma alíquota 

de 82,7 mL de HCl concentrado (12 M) P.A., em seguida completa-se até o menisco 

com água ultrapura obtida de um sistema Millipore Mili-Q. Deixa-se a solução de HCl 

no freezer por 1 hora antes da utilização na reação (para diminuir o tempo de 

resfriação inicial para 0°C), e em outro balão volumétrico de 1 L adiciona-se uma 

alíquota de 7,5 mL de NH4OH P.A., completando o volume até o menisco com água 

ultrapura (Mili-Q). 

Para a polimerização da anilina pesa-se 11,52 g de persulfato de amônio 

diluído em 200,0 mL da solução de HCl 1 M, em um béquer de 400,0 mL. Em outro 

béquer de 1 L, adiciona-se 300,0 mL de HCl 1 M e 20,0 mL da anilina destilada, e 

em seguida coloca-se os dois béqueres em uma cuba com gelo até a estabilização 

da temperatura a 0°C, misturando-se cuidadosamente o conteúdo do primeiro 

béquer com o conteúdo do béquer de 1 L, deixando sob agitação por 2 horas. Após 

a agitação é necessário seguir o processo de lavagem, no qual a solução é filtrada 

com um sistema a vácuo, e extensivamente lavada com acetona até que o filtrado 

apresente um aspecto claro. 
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Posteriormente, o polímero passa por um processo de desdopagem para 

obter a PAni na sua forma mais estável que é a base esmeraldina, desta forma 

adiciona-se o “bolo” contido no filtro em 1 L da solução de NH4OH 0,1 M, deixando 

16 horas sob agitação. Após as 16 h de agitação mede-se pH, que deve estar em 

torno de 10, e em seguida a solução é filtrada novamente com auxílio do sistema a 

vácuo e deixado até que não gotejasse mais nada. Em seguida retira-se o filtro com 

o polímero e coloca-se em uma placa de Petri, deixando em um dessecador por 

aproximadamente 2 semanas, com a aplicação de vácuo todos os dias a fim de 

melhorar a eficiência do processo. Após a secagem do polímero o mesmo foi 

macerado com auxilio de um almofariz e um bastão de porcelana até obter um pó 

bem fino. 

 

 

 2.1.2. Preparação da Solução aquosa de Polianilina para Filmes LbL 

 

 

Para a fabricação dos filmes LbL a solução aquosa de PAni foi preparada de 

acordo com método descrito por Cheung et al 58, no qual 0,5 g de PAni é diluída em 

25,0 mL de n,n-dimetilacetamida (DMAc) e deixada sob agitação por uma noite, 

após a agitação a solução de PAni/DMAc é filtrada e em seguida preparado a 

solução aquosa de PAni utilizada na fabricação dos filmes. Para isso, 3,0 mL de 

solução PAni/DMAc foram adicionados em 26,0 mL solução de HCl em pH 3,5, sob 

agitação lenta. Após a adição da solução de PAni/DMAc em solução ácida o pH foi 

ajustado em 2,8 com solução de HCl 0,1 M. 

 

 

 2.1.3. Preparação da Suspensão de Montmorilonita Sódica para Filmes 

LbL 

 

 

A suspensão de argila MMT-Na+ utilizada para fabricação dos filmes LbL foi 

preparada como descrito por Umemura et al 48, consistindo em uma concentração 

1,0 g/L. A argila é dissolvida em água ultrapura obtida pelo sistema Millipore (Direct-
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Q5) apresentando uma resistividade de 18,2 Ω.cm, com pH de 2,8 ajustado com 

solução de HCl 0,1 M e deixada no ultrassom por 2 horas. 

 

 

 2.1.4. Preparação das Soluções de Polieletrólitos 

 

 

 As soluções de polieletrólitos de Poli(vinil sulfonato de sódio) (PVS) e 

Poli(etilenoimina) (PEI) foram utilizados na fabricação dos filmes LbL para 

caracterizar a PAni e argila MMT-Na+. Para isso, o PVS é preparado em uma 

concentração de 0,5 mg/L e o PEI em uma concentração de 1,0 g/L, para ambas 

soluções foram dissolvidas em água ultrapura com pH 2,8 ajustado com solução de 

HCl 0,1 M. Esses polieletrólitos são polímeros que possuem grupos repetidos ao 

longo de sua cadeia polimérica eletricamente carregada, que se dissociam na água 

deixando o polímero carregado. Neste caso o PEI quando se dissocia em água 

apresentará carga positiva, portanto foi utilizado para intercalação 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 intercalação para o filme de PAni, visto que a PAni possui cargas 

positivas na sua cadeia polimérica, gerada através da protonação do polímero. 

 

 

 2.1.5. Preparação dos Substratos para Fabricação dos Filmes LbL 

 

 

 Para fabricação dos filmes LbL de PAni e argila MMT-Na+ diferentes 

substratos foram utilizados, sendo o tipo de substrato escolhido de acordo com a 

técnica de caracterização utilizada. Neste trabalho, foram utilizados substratos de 

quartzo para caracterização UV-vis, e substratos de silício para as espectroscopias 

de FTIR, Raman e difração de raio-X (DRX). Para as medidas de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e caracterizações eletroquímicas foram utilizados 

substratos de ITO (óxido de estanho dopado de índio). 
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 Antes da utilização dos substratos, os mesmos foram submetidos a um 

processo de limpeza, brevemente descrito a seguir: 

i) Para os substratos de quartzo, um tratamento de hidrofilização é feito no 

qual a lâmina é previamente limpa com acetona, água ultrapura, álcool 

etílico e novamente em água ultrapura. Posteriormente, a lâmina de 

quartzo é imersa em solução de água ultrapura, hidróxido de amônio 

(NH4OH), peróxido de hidrogênio (H2O2) (em um volume de 5:1:1 mL), 

aquecida a ~ 80ºC e mantida por 10 minutos nessa temperatura, resfriada 

e imersa em água ultrapura por 1 minuto. Em seguida a lâmina é imersa 

em uma solução de água ultrapura, ácido clorídrico 37% (HCl), H2O2, 

aquecida novamente a ~ 80 ºC, mantendo-a por 10 minutos nessa 

temperatura, e finalmente resfriada e lavada com água ultrapura; 

ii) As lâminas de silício foram limpas apenas com álcool isopropílico antes da 

utilização das mesmas.  

iii) Os substratos de ITO foram limpos cuidadosamente com clorofórmio, em 

seguida lavados com água ultrapura e posteriormente imersos em álcool 

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

 

 

 2.1.6. Fabricação dos Filmes LbL de Polianilina - Montmorilonita-Na+ 

 

 

Os filmes nanoestruturados de PAni e argila MMT-Na+ foram fabricados 

manualmente no laboratório de pesquisa da Universidade Federal de São Carlos 

(UFSCar-Sorocaba) As soluções empregadas estão descritas nos tópicos 2.1.2, 

2.1.3 e 2.1.4. 

Para fabricação dos filmes PAni/PVS, substratos sólidos foram imersos nas 

soluções aquosas de PAni e de PVS por 3 minutos, e entre uma imersão e outra nas 

soluções de PAni e PVS o filme é imerso em solução de lavagem por 30 s para 

remoção do excesso de material adsorvido. 

Para os filmes de PEI/MMT-Na+, substratos sólidos foram imersos em solução 

aquosa de PEI por 3 minutos, e 10 minutos na solução aquosa de MMT-Na+. Entre 

uma imersão e outra de cada polieletrólito o filme é imerso 30 s em solução de 

lavagem para remoção do excesso de material adsorvido. Vale ressaltar que o 
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tempo determinado para a deposição de cada material na superfície do substrato foi 

determinado através de uma cinética de crescimento, no qual está apresentada e 

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

 

 

 2.3. CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES LbL DE POLIANILINA E 

ARGILAS 

 

 

 2.3.1. Espectroscopia na Região do Ultravioleta Visível 

 

 

Nas medidas de espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 

(UV-vis) foi utilizado um espectrofotômetro Thermo Scientific, modelo Genisys 6. 

Brevemente, a absorção óptica na região UV-vis é resultante da passagem de 

elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de um estado energético 

maior (excitado), que irá depender da estrutura eletrônica do material. Esse 

fenômeno pode ser verificado através de um espectro de absorção no UV-vis 

normalmente, expresso por um gráfico de comprimento de onda em função da 

intensidade de absorção. 

A absorção de energia do ultravioleta modifica a estrutura eletrônica da 

molécula como conseqüência das transições que ocorrem devido à excitação de um 

elétron de um orbital molecular completamente ocupado (geralmente a um orbital π 

ligante) a um orbital de energia maior, que é comumente o primeiro orbital anti-

ligante σ* ou π*, e a energia absorvida em uma transição eletrônica relaciona-se à 

freqüência através da relação: 

  




hc
hE 

          
1 

 

sendo h a constante de Plank, c a velocida da luz e ΔE a energia absorvida durante 

a transição, representando a diferença de energia entre o estado fundamental e o 

estado excitado 59. 



 

 

22 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

 O que caracteriza uma banda de absorção no espectro UV-vis são a sua 

posição e intensidade. A posição está relacionada ao comprimento de onda da 

radiação incidente, cuja energia é igual à necessária para que a transição eletrônica 

ocorra. A intensidade da interação entre a energia incidente e a estrutura eletrônica 

do material que a recebe, de modo a permitir a passagem do elétron do estado 

fundamental para o estado excitado 59. 

 O mecanismo para as medidas espectroscópicas se baseia na incidência de 

um feixe luz monocromática 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 então por um detector como ilustrado na Figura 6. 

 

 

 

 

Figura 6. (a) Representação esquemática do mecanismo de um espectrofotômetro UV-vis. (b) 

Representação esquemática de uma cubeta recebendo un feixe de intensidade l1 ao 

detector. Imagem extraída da Ref.60. 

 

 

 A espectroscopia na região do UV-vis permite obter características 

fundamentais dos materiais utilizados, como.por exemplo a identificação das bandas 

características de cada material em solução, que posteriormente são comparadas 

às bandas encontradas nos filmes nanoestrutrados de PAni e argila MMT-Na+ 

depositados em substratos de quartzo limpos como descrito no tópico 2.1.6 deste 

capitulo.  

 Além da identificação das bandas de absorbância para cada material em 

solução 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 viável para 

a fabricação 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 caracterização de espectroscopia na região do UV-vis foi 

feito sobre a própria lâmina de quartzo antes da deposição dos filmes LbL. Os 

espectros UV-vis para os filmes nanoestruturados serão discutidos com mais 

detalhes no capitulo 3 desta dissertação. 

 

 

 2.3.2. Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier 

 

 

Para a caracterização de espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR, do inglês Fourier Transformed Infrared 

Spectroscopy) as medidas foram realizadas em colaboração com o Grupo de 

Polímeros “Prof. Bernhard Gross” da Universidade de São Paulo (USP – São 

Carlos). Para isso foi utilizado um espectrofotômetro Thermo Nicolet, modelo Nexus 

470. A absorção na região do infravermelho consiste no estudo do efeito da vibração 

de grupamentos funcionais característicos da composição molecular pela absorção 

de radiação, sendo que cada tipo de grupamento funcional absorve em um 

determinado número de ondas de radiação do infravermelho 59, 63. 

Visto que a radiação infravermelha pode ser absorvida na faixa aproximada 

de 10.000 a 100 cm-1, este processo também é quantizado e converte-se em energia 

de vibração molecular, entretanto, o espectro vibracional costuma aparecer como 

uma série de bandas ao invés de linhas, pois cada mudança de nível de energia 

vibracional corresponde a uma série de mudanças de níveis de energia rotacional 59. 

As linhas se sobrepõem dando lugar às bandas denominadas de bandas de 

vibração-rotação que são particularmente mais usuais, ocorrendo entre 4.000 e 400 

cm-1. Podemos dizer que a freqüência ou o comprimento de onda de uma absorção 

irá depender das massas relativas dos átomos, das constantes de ligações e da 

geometria dos átomos 59, 63. Os espectros observados para o infravermelho são 
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normalmente em intensidade de transmitância em função do número de ondas (cm-

1), na qual a transmitância é a razão entre a energia radiante transmitida por uma 

amostra e a energia radiante que nela incide.  

Existem dois tipos de vibrações moleculares que consistem em deformações 

axiais e deformações angulares. A vibração de deformação axial pode ser definida 

como um movimento rítmico que ocorre ao longo do eixo da ligação, de forma que a 

distância interatômica aumente e diminua alternadamente. As vibrações de 

deformação angular correspondem a variações de ângulo de ligação, seja 

internamente em um conjunto de átomos, seja deste grupo de átomos em relação à 

molécula como um todo. Os principais tipos de vibração moleculares estão ilustrados 

na Figura 7 59, 63. 

A espectroscopia FTIR para os filmes LbL de polímero-argila foi realizada 

para identificar a presença dos materiais e o tipo de interação envolvida na 

fabricação dos filmes automontados, com os espectros comparados a partir do 

material puro na forma de pastilha de KBr. Para a caracterização dos filmes de PAni 

e argila MMT-Na+ as camadas foram depositadas sobre substratos de silício 

compostos por 10 bicamadas. A discussão é embasada nos espectros obtidos e 

posteriormente complementada por espectroscopia Raman. 

 

 

 

 

Figura 7. Tipos de vibração moleculares. Observe que o sinal + indica o movimento em direção ao 

leitor, e o sinal - indica o movimento do leitor em direção a página. Imagem adaptada da 

Ref.63.  
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 2.3.3. Espectroscopia de RAMAN 

 

A caracterização de espectroscopia de Raman foi realizada em colaboração 

com o Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino da Universidade Estadual 

Paulista (UNESP – Presidente Prudente). Para estas medidas foi utilizado um 

espectrofotômetro Renishaw, modelo In Via Raman Microscope Enclousore R02. 

O espalhamento de Raman é resultante do mesmo tipo de alterações 

vibracionais quantizadas associadas com a absorção no infravermelho (IR). Os 

espectros Raman podem ser adquiridos irradiando-se a amostra com uma potente 

fonte de laser de radiação monocromática (luz com um valor exato de comprimento 

de onda, diferente da luz branca que apresenta vários comprimentos de onda 

acoplados) visível ou IR-próximo. Durante a irradiação, o espectro da radiação 

espalhada é medido a um ângulo, freqüentemente 90º, com um espectrômetro 

apropriado 59. O fenômeno ocorre à medida que a radiação incidente de freqüência 

incide sobre a amostra como ilustrado na Figura 8, as moléculas da amostra são 

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 fóton de energia. 

Alternativamente se a molécula está no primeiro estado vibracional, ela pode 

absorver um quantum da radiação incidente, ser excitada a um estado virtual e 

relaxar de volta para seu estado fundamental vibracional 59. 

A intensidade radiante de uma banda Raman dependerá da polarizabilidade 

da molécula, da intensidade da fonte e da concentração do grupo ativo. As 

intensidades de Raman são, em geral, diretamente proporcionais à concentrações 

da espécie ativa 59. 

 

 

 

 

Figura 8. Representação esquemática de espalhamento de radiação na espectroscopia de Raman. 

Imagem adaptada da Ref. 59. 
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A espectroscopia de Raman é 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 absorção no IR requer 

que exista uma variação no momento de dipolo ou na distribuição de carga durante 

a vibração, somente então a radiação de mesma freqüência pode interagir com a 

molécula e promovê-la para um estado vibracional excitado 59, 63. Em contraste, o 

espalhamento de Raman envolve uma distorção momentânea dos elétrons 

distribuídos em torno de uma ligação na molécula, seguida por uma re-emissão da 

radiação quando a ligação retorna ao seu estado normal. Na sua forma distorcida a 

molécula está temporariamente polarizada, isto é, desenvolve momentaneamente 

um dipolo induzido que desaparece na relaxação e reemissão. Devido a essa 

diferença fundamental no mecanismo, a atividade de Raman pode diferir 

sensivelmente de sua atividade IR 59. 

A espectroscopia de Raman foi utilizada para complementar os resultados de 

FTIR, a fim de verificar o tipo de interação que ocorre entre os materiais empregados 

na fabricação dos filmes nanoestruturados. Para isto, os de PAni e argila MMT-Na+ 

foram depositados sobre substratos de silício compostos por 10 bicamadas. 

 

 

 2.3.4. Espectroscopia de Difração de Raio-X 

 

 

 A caracterização de difração de raio-X (do inglês, X-Ray Difraction) (XRD) dos 

filmes LbL de PAni e MMT-Na+ foi realizada em colaboração 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 

exposição de 3 s, tensão 40 kV e uma corrente de 30 mA. 

 O mecanismo de espectroscopia de raio-X ocorre quando os raios ao 

atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia 

pelos elétrons de um átomo (dispersão ou espalhamento coerente). O fóton de raio-

X após a colisão com o elétron muda sua trajetória mantendo, porém, a mesma fase 

e energia do fóton incidente. Podemos dizer, portanto, que a onda eletromagnética é 
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instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida, onde cada elétron atua, 

portanto, como centro de emissão de raio X 59, 61. 

 As condições para que ocorra a difração de raio-X (interferência construtiva 

ou numa mesma fase) irão depender da diferença do caminho percorrido pelos raios 

X e o comprimento de onda da radiação, essa condição é expressa pela lei de Bragg 

de acordo com a Equação 2 abaixo 

 

                       2 

 

λ corresponde ao comprimento de onda da radiação incidente, “n” a um número 

inteiro (ordem de difração), “d” à distância interplanar para o conjunto de planos hkl 

(índice de Miller) da estrutura cristalina, e θ ao ângulo de incidência dos raios-X 

(medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos). Essa representação pode ser 

observada na Figura 9 59, 61. 

 

 

 

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

 

 

 A intensidade difratada, entre outros fatores, é dependente do número de 

elétrons no átomo e, adicionalmente, de como os átomos são distribuídos no espaço 

de tal forma que os vários planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes 

densidades de átomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas 

sejam, por conseqüência, distintas para diversos planos cristalinos 59, 61. A técnica de 

DRX será utilizada neste trabalho para verificar o ordenamento molecular dos filmes 



 

 

28 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

LbL de polímero-argila, e ainda se o polímero é intercalado nos espaços 

interlamelares da argila para obter um nanocompósito. Esses resultados serão 

apresentados no capítulo 3. 

 

 

 2.3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 

 Para as análises de microscopias do material e dos filmes, a microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) foi realizada em colaboração com a Profa. Dra. 

Mariselma Ferreira da Universidade Federal do ABC (UFABC – Santo André), para 

obtenção destas imagens foi utilizado um MEV-FEG da marca Zeiss modelo supra 

35, sem recobrimento de ouro. 

 O mecanismo para obtenção de uma imagem por microscopia eletrônica de 

varredura funciona através de um feixe de elétrons finamente focalizado, que varre e 

penetra na superfície da amostra sólida, interagindo com átomos da superfície e 

produzindo diferentes sinais, oriundos de elétrons secundários, elétrons 

retroespalhados, raio-X, elétrons Auger, e luz visível, que podem ser capturados por 

detectores. A Figura 10(a) e (b) ilustra as interações dos elétrons com a amostra e 

os sinais gerados pela interação de feixe de elétrons 8, 59. 

 Os elétrons secundários são elétrons de baixa energia (menor que 50 eV), 

normalmente fracamente ligados aos átomos da amostra dos quais são ejetados a 

partir da colisão com os elétrons incidentes. Como esses elétrons possuem baixa 

energia, podem se originar somente do ponto de impacto do elétron incidente, 

permitindo que informações topográficas precisas e de boa resolução sejam obtidas. 

Sendo assim, essas informações são utilizadas para formação da imagem da 

superfície das amostras, essenciais para verificar a uniformidade dos materiais 

quando imobilizados em uma superfície. 
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Figura 10. (a) Representação esquemática das interações dos elétrons com a amostra em 

microscopia eletrônica de varredura, e (b) Sinais gerados pela interação de feixe de elétrons 

de alta energia. Imagem adaptada da Ref. 8. 

 

 

 2.3.6. Medidas Eletroquímicas a partir de Voltametria Cíclica e 

Voltametria de Redissolução por Onda-Quadrada 

 

 Os filmes LbL compostos de nanocompósito polímero-argila foram avaliados 

eletroquimicamente em um potenciostato/galvanostato da AutoLab, modelo 

PGSTAT30. A medida de voltametria cíclica é baseada na medida de corrente que 

surge em um eletrodo quando são satisfeitas condições que viabilizem a polarização 

do sistema devido à concentração de amostra, sendo um eletrodo polarizado 

definido como aquele que possui um potencial maior que o previsto pela equação de 

Nernst para que ocorra uma oxidação ou redução 59. Uma vantagem em se utilizar 

medidas de voltametria cíclica é o consumo mínimo do analito empregado. 

 Para realização de tais medidas um potenciostato baseado em amplificadores 

operacionais é utilizado acoplado a uma célula eletroquímica contendo o analito, três 

eletrodos, cujo sistema é responsável pela aquisição final de dados. Na célula 

eletroquímica os eletrodos possuem funções individualmente importantes, 

conjuntamente com um eletrólito inerte (eletrólito suporte). No eletrodo de trabalho o 

potencial é linearmente variado com o tempo, e suas dimensões são suficientemente 

(a) 

(b) 
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pequenas para aumentar a tendência em se polarizar. Para o eletrodo de referência, 

nesse caso um eletrodo de calomelano saturado composto por cloreto de mercúrio I 

(Hg2Cl2), o potencial permanece constante durante o experimento. O contra eletrodo, 

confeccionado por placa de platina com uma área de 1,0 cm2, tem por função 

permitir o transporte de corrente entre a fonte de sinal e o eletrodo de trabalho 

através da solução em estudo. Uma representação esquemática do sistema pode 

ser visualizada na Figura 11. Para este trabalho o sistema para as medidas 

eletroquímicas consistiu na utilização de uma solução eletrolítica de HCl 0,1 M. Os 

analitos envolvidos no sistema foram soluções aquosas contendo os metais 

pesados, Cu2+, Pb2+ e Cd2+ em concentrações de 5 e 6 ppm (partes por milhão), e o 

eletrodo de trabalho estudados foram os filmes nanoestruturados de PAni e argila 

MMT-Na+. 

 

 

 

 

Figura 11. Representação esquemática do potenciostato acoplado a uma célula eletroquímica e os 

eletrodos imersos em solução para medidas de voltametria. 

 

 

 Para avaliação das unidades sensoriais dois métodos de medidas 

eletroquímicas foram utilizados, a voltametria cíclica (VC) e a voltametria de 

redissolução anódica por onda-quadrada (SWASV), sendo esta última empregada 

para obtenção de resultados com maior rapidez e eficácia. A voltametria cíclica é 

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 investigação dos analitos envolvidos. 
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 Na voltametria cíclica o fenômeno envolvido pode ser brevemente descrito, 

inicialmente uma rampa de potencial linear é 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 irá depender da composição 

da amostra 59. Quando o valor de potencial final é alcançado, ocorre uma inversão 

na direção de varredura, retornando a seu potencial inicial fechando o ciclo da 

voltametria. Esses potenciais extremos no qual ocorre a mudança de direção de 

varredura de potencial são denominados potenciais de inversão. A faixa de inversão, 

para um dado experimento, é selecionada de forma que se possa observar a 

corrente controlada por difusão para a oxidação e a redução de um ou mais analitos 

envolvido no sistema. A velocidade de varredura dada em mV/s pode ser variada, e 

o ciclo de excitação da voltametria pode ser repetida várias vezes. 

 A voltametria de onda quadrada dividi-se em dois métodos, o de redissolução 

anódica e a catódica. Para o método de redissolução anódica o eletrodo se 

comporta como um cátodo durante a etapa de deposição do analito, enquanto como 

um anodo durante a etapa de redissolução, com o analito sendo reoxidado para sua 

forma original. Para o método de redissolução catódico, o eletrodo de trabalho se 

comporta como um anodo durante a etapa de deposição e como um catodo durante 

a etapa de redissolução. 

 A etapa de deposição pode ser definida como uma pré-concentração do 

analito, isto é, a concentração do analito na superfície do eletrodo de trabalho é 

muito maior que a sua concentração no seio da solução. O resultado da etapa de 

pré-concentração empregada em métodos de redissolução obtém-se os mais baixos 

limites de detecção de todos os processos voltamétricos. 

 O mecanismo se baseia na aplicação de um determinado potencial ao 

eletrodo de trabalho, resultando na redução e na deposição simultânea dos analitos 

envolvidos, o eletrodo é mantido neste potencial por vários minutos sob agitação até 

que uma quantidade significativa dos metais tenha sido acumulada no eletrodo. A 

agitação é, então, interrompida por 30 s mantendo-se o potencial do eletrodo. O 

potencial de eletrodo é, então, reduzido linearmente para valores menos negativos, 

enquanto a corrente na célula é registrada com uma função do tempo ou do 

potencial. À medida que o potencial de eletrodo é reduzido para valores menos 

negativos, inicia-se o processo de oxidação do metal, causando um aumento 
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pronunciado de corrente, e à medida que o metal depositado é consumido, o pico de 

corrente diminui até voltar ao seu valor original. A altura do pico é proporcional à 

massa depositada sob a superfície do eletrodo 59.  

 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 soluções de metais pesados de cádmio, chumbo e cobre, a fim 

de obter a detecção dos metais na menor concentração possível. Os resultados para 

estas medidas estão discutidos detalhadamente nos tópicos 3.1.6 e 3.1.7 no capitulo 

3. 
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CAPÍTULO 3 

 

 

 3.1. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

 

 3.1.1. Caracterização Espectroscópica na Região do UV-vís para os 

Filmes LbL de PAni e argila MMT-Na+ 

 

 

Os espectros de absorção UV-vis das soluções aquosas de PAni e argila 

MMT-Na+ foram feitos em um intervalo de comprimento de onda de 190 nm à 1000 

nm para a solução aquosa de PAni, e de 190 à 500 nm para a solução aquosa de 

MMT-Na+, utilizando o solvente das amostras para o “baseline”. Verifica-se através 

da Figura 12 o espectro de absorção da suspensão de MMT-Na+, no qual se 

observa uma banda em 244 nm com o máximo de absorbância, sendo característico 

da argila MMT-Na+. A presença desta banda de absorção em 244 nm é proveniente 

da excitação de elétrons de um orbital fundamental para um orbital de maior energia, 

entretanto não foi possível confirmar o tipo de transição eletrônica que ocorre para a 

argila, uma vez que, a transição π-π* ocorre quando há presença de grupos 

cromóforos, que não é o caso da argila a qual possui uma estrutura cristalina 

composta por componentes inorgânicos. 
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Figura 12. Espectro UV-vis para a suspensão de argila MMT-Na
+
. 

 

 

Posteriormente, verifica-se na Figura 13 o espectro de absorção para a 

solução aquosa de PAni obtido a partir de uma diluição 1:1 (v:v). Observa-se neste 

caso a presença de bandas com máximos de absorção em 346 nm e em 770 nm. A 

primeira corresponde ao estado de transição do elétron do orbital ligante (π) para 

orbital anti-ligante (π*), sendo essa transição proveniente da excitação do anel 

benzênico, incluindo as aminas 27, 62. A banda em 770 nm corresponde ao estado 

dopado da PAni, resultante da funcionalização gerada a partir de HCl, convertido 

para forma condutora do sal esmeraldina, e sendo interpretada como excitação da 

banda polarônica. A banda polarônica é gerada a partir da formação de níveis de 

energia polarônicos, que proporcionará mobilidade dos portadores de carga na 

cadeia polimérica, aumentando desta forma a condutividade elétrica 27. 
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Figura 13. Espectro Uv-VIS para a solução aquosa de PAni. 

 

 

A caracterização espectroscópica feita para as soluções de PAni e argila 

MMT-Na+ foram essenciais para verificar as bandas características de cada material 

em solução aquosa, e, posteriormente, compará-las aos filmes LbL fabricados de 

polímero e argila. 

Após as medidas espectroscópicas das soluções aquosas, foram feitas as 

cinéticas de crescimento para determinar o tempo ideal de deposição 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 polieletrólitos PVS e PEI, e tempo variáveis para a 

deposição de PAni e argila MMT-Na+. 

 Para o filme PEI/MMT-Na+ observa-se através da cinética de crescimento 

ilustrada na Figura 14 que próximo a 600 s ocorre a saturação da adsorção para o 

filme LbL de PEI/MMT-Na+. Optou-se por utilizar um tempo de deposição das 

camadas de MMT-Na+ de aproximadamente 603 s, indicado na Figura 14, visto que 

a partir deste ponto inicia-se a saturação de material que já não está fortemente 

adsorvido na superfície. 
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Figura 14. Cinética de crescimento a partir da absorbância em função do tempo para o filme LbL 

PEI/MMT-Na
+
 em comprimento de onda equivalente à 240 nm.  

 

 

 O tempo determinado na cinética realizada coincide com o apresentado na 

literatura em um trabalho relatado por Kotov et al 55, entretanto, no qual os autores 

apresentaram o crescimento de vários filmes de PEI/MMT-Na+ em diferentes tempos 

de imersão, com o tempo de adsorção equivalente à 10 minutos apresentando maior 

absorbância 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 deposição das camadas de PAni, sendo posteriormente utilizado esse tempo na 

fabricação dos filmes PAni e argila MMT-Na+.  Através da cinética de crescimento 

ilustrada na Figura 15 observa-se que a PAni apresenta um crescimento contínuo ao 

longo do tempo, indicando que não há um processo nítido de saturação. 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 absorbância em função do tempo para o filme LbL de 

PAni/PVS, em comprimento de onda equivalente à 858 nm.O gráfico inserido na figura 

representa a cinética de crescimento equivalente ao tempo determinado por 270 s, indicado 

pela flecha. 

 

 

  Através destes pontos é possível visualizar no “inset” apresentado na Figura 

15 que a determinação do tempo em 270 s apresenta um indício de saturação. 

Como a PAni apresenta uma boa eletroatividade e o intuito deste trabalho é verificar 

a influência das nanopartículas de argila sob as propriedades da PAni, o tempo 

determinado é suficiente para a junção dos materiais na fabricação dos filmes 

nanoestruturados de PAni e argila MMT-Na+. 

 Após a determinação do tempo de adsorção para cada material, como 

apresentado anteriormente nas Figuras 14 e 15, filmes LbL de polímero e argila 

intercalado com seus respectivos polieletrólitos (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 10ª bicamada, como descrito no 

tópico 2.1.6, retirando um espectro a cada bicamada depositada. Vale ressaltar que 
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antes de retirar o espectro de cada bicamada o filme foi seco cuidadosamente com 

N2. A Figura 16 ilustra esquematicamente a fabricação do filme PEI/MMT-Na+. 

 

 

 

 

Figura 16. Disposição dos béqueres para fabricação do filme LbL MMT-Na
+
 / PEI, 10 bicamadas. 

 

 

 Através da Figura 17 observa-se que os espectros obtidos para cada 

bicamada do filme PEI/MMT-Na+ apresentam uma banda em 220 nm, que 

corresponde à banda característica da argila. Comparando os espectros do filme 

PEI/MMT-Na+ na Figura 17 ao espectro da solução aquosa de MMT-Na+ na Figura 

12 verifica-se que ocorre um deslocamento na banda característica da argila de 244 

nm para a argila em suspensão para 220 nm para a argila imobilizada na forma de 

filme nanoestruturado, isso ocorre devido à mudança de conformação na estrutura 

molecular do material, que possivelmente ocorre devido à formação de agregados 

do filme. 

 A partir dos espectros de absorção para o filme PEI/MMT-Na+, ilustrado na 

Figura 17, foi acompanhado o crescimento do filme através da banda de absorção 

em 220 nm em função do número de bicamadas. O melhor ajuste para os pontos foi 

obtido através de uma reta com coeficiente de correlação equivalente à 0,90, 

ilustrado na Figura 18. Verifica-se através deste que é possível fabricar filmes 

nanoestruturados de argila.  
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Figura 17. Espectros de absorção para cada bicamada do filme PEI/MMT-Na
+
.  
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Figura 18. Crescimento em função do número de bicamadas para o filme PEI/MMT-Na
+
 em 

comprimento de onda equivalente à 220 nm. 

 

 

 Os filmes LbL de PAni intercalados com PVS foram depositados em 

substratos de quartzo até a 10ª bicamada como descrito no tópico 2.1.6, sendo que 

para cada bicamada foi retirado um espectro. A Figura 19 ilustra a representação 

esquemática para fabricação deste filme nanoestruturado. 
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Figura 19. Disposição dos béqueres para fabricação do filme LbL Pani / PVS, 10 bicamadas. 

 

 

 Os espectros obtidos para cada bicamada do filme PAni/PVS estão ilustrados 

na Figura 20, no qual verifica-se a presença das principais bandas características da 

PAni em 310 nm e 855 nm. 

Observa-se nos espectros da Figura 20 que há um deslocamento nessas 

bandas comparado ao espectro na Figura 13 para a solução aquosa da PAni, de 346 

nm encontrado para a banda de absorção da PAni em solução aquosa para 310 nm 

da PAni imobilizada na forma de filme nanoetruturado, e para a banda em 770 nm 

encontrado na solução aquosa de PAni há um deslocamento identificado em um 

banda de absorção em 855 nm para a PAni imobilizada. Isso ocorre devido à 

mudança na conformação da estrutura do polímero, que para o filme encontra-se 

agregado na superfície do substrato. Outra observação para estes espectros é a 

presença da banda de absorção em 855 nm, que corresponde ao estado condutor 

da PAni, portanto, a presença desta banda significa que não há alteração no estado 

de dopagem da polianilina. Nota-se que ocorre um deslocamento para a banda de 

absorção em 310 nm que corresponde à transição π-π
*
, devido à mudança de 

conformação da molécula para o estado sólido. 

 A partir dos espectros de absorção ilustrados na Figura 20 é possível 

acompanhar o crescimento em função do número de bicamadas do filme PAni/PVS 

através da banda de absorção em 855 nm, que corresponde à uma das bandas 

características da PAni. O melhor ajuste de pontos para o gráfico ilustrado na Figura 

21 foi obtido através de uma reta com coeficiente de correlação equivalente à 0,97, 

no qual é verificado que a cada deposição das bicamadas uma mesma quantidade 

de material é adsorvida na superfície do substrato, caracterizando um bom 

crescimento para o filme de PAni. 
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Figura 20. Espectros de absorção para cada bicamada do filme PAni / PVS. 
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Figura 21. Crescimento em função do número de bicamadas, em comprimento de onda equivalente à 

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 fabricação e 

caracterização dos filmes de PAni com argila MMT-Na+. Para fabricação 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 aderência ao substrato. 

 A primeira arquitetura estudada para este filme consiste na imersão do 

substrato de quartzo primeiramente na solução aquosa de MMT-Na+ e 

posteriormente na solução aquosa de PAni, este ciclo é repetido até a 10ª bicamada 

como ilustrado na Figura 22. 

 

 

 

 

Figura 22. Disposição dos béqueres para fabricação do filme LbL de MMT-Na
+
/PAni, 10 bicamadas. 

 

 

 A partir da Figura 23 pode ser visualizado os espectros de absorção para 

cada bicamada do filme MMT-Na+/PAni, no qual é possível identificar que as bandas 

de absorbância características da PAni são 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 absorbância de aproximadamente 31%, quando comparado aos 

espectros de PAni/PVS apresentados na Figura 20, influenciados pela presença de 

argila na estruturação do filme.  

 Nota-se também um deslocamento nas bandas características da PAni em 

310 nm identificado no filme de PAni/PVS para 302 nm para o filme de MMT-

Na+/PAni e para a banda em 855 nm identificado no filme de PAni/PVS há um 

deslocamento para 890 nm para o filme de MMT-Na+/PAni, isso ocorre devido a 

alguma alteração na conformação da estrutura molecular, causada, possivelmente, 

pela formação de agregados que podem ter sido influenciados pela presença da 

argila. Embora ocorra o deslocamento nas bandas características da PAni, nota-se 

que o estado de dopagem da PAni não é influenciado pela presença de argila MMT-

Na+, observado através da banda de absorção em 890 nm. Para a banda de 

absorção em 302 nm, que corresponde à transição do elétron do orbital ligante (π) e 
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anti-ligante (π
*
), o deslocamento desta banda ocorre tanto pela influência da argila 

MMT-Na+, que pode alterar a conformação molecular da Pani pela formação de 

agregados. 

 Os espectros de absorção para o filme MMT-Na+/PAni ilustrados na Figura 23 

podem ser acompanhado por um gráfico de crescimento em função do número de 

bicamadas, através da banda de absorção em 890 nm, ilustrado na Figura 24. 

Através desta figura observa-se que o melhor ajuste para os pontos do gráfico foi 

obtido através de uma reta com coeficiente de correlação de 0,95, indicando que 

para algumas bicamadas adsorvidas na superfície do substrato é menor em relação 

às outras. 
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Figura 23. Espectros de absorção para cada bicamada do filme para arquitetura MMT-Na
+
/PAni 10 

bicamadas. 
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Figura 24. Crescimento em função do número 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 construída 

anteriormente é viável para a fabricação dos sensores eletroquímicos, o filme 

nanoestruturado foi submetido à um processo de lavagem. Para isso, o filme foi 

imerso em uma solução de lavagem sob agitação em 5 etapas, por um tempo fixo de 

15 minutos, sendo retirado um espectro de absorbância a cada etapa de lavagem. 

 Através do gráfico de absorbância em função do tempo para o processo de 

lavagem ilustrado na Figura 25, observa-se que para esta arquitetura há uma perda 

de material adsorvido na superfície do substrato de 82%, calculado através do valor 

de absorbância referente à 10ª bicamada do filme dividido pelo último ponto 

correspondente à 5ª lavagem. Portanto, esta arquitetura mostrou-se inviável para a 

fabricação dos filmes, sendo necessário uma nova alternativa de arquitetura para o 

filme nanoestruturado. 
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Figura 25. Gráfico de absorbância em função 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 aderência superior a arquitetura apresentada 

anteriormente foi construído um filme em uma nova arquitetura, consistindo na 

imersão do substrato de quartzo na solução aquosa de PAni e, posteriormente, na 

imersão em solução aquosa de argila MMT-Na+, como ilustrado na Figura 26. 

 O filme de PAni/MMT-Na+ foi fabricado até a 10ª bicamada, sendo que para 

cada bicamada fabricada foi retirado um espectro de absorção que pode ser 

observado através da Figura 27. 

 

 

 

 

Figura 26. Disposição dos béqueres para fabricação do filme LbL de PAni e MMT-Na, 10 bicamadas. 
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 A partir dos espectros de absorbância para o filme PAni/MMT-Na+ ilustrado na 

Figura 27 é possível identificar a presença da banda de absorção característica da 

argila MMT-Na+ em comprimento de onda de 293 nm, e ainda as bandas de 

absorbância da PAni em comprimento de onda equivalente à 391 nm e 859 nm.  

 Nota-se através dos espectros na Figura 27 que há um deslocamento nas 

bandas de absorbância características de cada material quando comparados aos 

espectros de absorbância dos materiais individualmente apresentados nas Figuras 

16 e 19. Para a argila MMT-Na+ nota-se um deslocamento na banda de absorção do 

filme PEI/MMT-Na+ de 220 nm para 293 nm identificado no filme de PAni/MMT-Na+, 

e para as bandas características da PAni, observa-se um deslocamento nas bandas 

de absorção em 310 nm e 855 nm do filme de PAni/PVS para 391 nm e 859 nm 

identificado nos espectros para o filme de PAni/MMT-Na+, isso ocorre devido à 

alteração na conformação da estrutura molecular para cada um deles. Sendo assim, 

há uma influência das nanopartículas de argila MMT-Na+ sob o empacotamento 

molecular do filme PAni/MMT-Na+ observado principalmente pela modificação na 

banda de absorbância da PAni em comprimento de onda de 391 nm. Embora ocorra 

o deslocamento nas bandas de absorbância características da PAni, nota-se que o 

estado de dopagem da PAni em comprimento de onda de 859 nm não é influenciado 

pela presença da argila na fabricação do filme. 

 O crescimento do filme em função do número de bicamadas de PAni/MMT-

Na+ ilustrado na Figura 28, foi acompanhado através da banda de absorção em 890 

nm. Através desta figura verifica-se que o melhor ajuste para os pontos no gráfico foi 

obtido através de uma reta com coeficiente de correlação equivalente à 0,99, 

indicando que a cada bicamada de PAni/MMT-Na+ fabricada uma mesma 

quantidade de material é adsorvida na superfície do substrato. 

 



 

 

47 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

300 450 600 750 900 1050

0,00

0,03

0,06

0,09

0,12

0,15

0,18

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Comprimento de onda (nm)

1 Bic.

10 Bic.

Filme LbL de PAni/MMT-Na
+

 = 293 nm 

= 391 nm

 = 859 nm 

 

 

 

Figura 27. Espectros de absorção para cada bicamada do filme PAni/MMT-Na
+
 , 10 bicamadas. 
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Figura 28. Crescimento de absorbância em função do número 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 viável na fabricação 

de sensores eletroquímicos, o 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 filme PAni/MMT-Na+ foi imerso em uma solução de 
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lavagem sob agitação por um tempo fixo de 15 minutos, a cada etapa deste 

processo foi retirado um espectro e acompanhado através de um gráfico de 

absorbância em função do tempo ilustrado na Figura 29. 
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Figura 29. Gráfico de absorbância em função 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 superfície do substrato de quartzo de aproximadamente 

13%, calculado através do valor de absorbância referente à 10ª bicamada divido 

pelo valor de absorbância do último ponto correspondente a 5ª lavagem. 

Comparando a Figura 29 com a Figura 25, há uma perda de material adsorvida na 

superfície do substrato muito menor para esta arquitetura em relação à apresentada 

anteriormente. 

 Portanto, a construção dos filmes em diferentes arquiteturas moleculares foi 

essencial para determinação de uma arquitetura mais viável na fabricação do sensor 

eletroquímico. Neste caso a arquitetura do filme PAni/MMT-Na+ apresentou uma 

aderência do material na superfície do substrato superior à 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. Caracterização Espectroscópica na Região do Infravermelho com 

transformada de Fourier 

 

 Os materiais puros na forma de pó 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 silício, para identificar a presença das bandas 

características 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. 

 

 

 A caracterização individual desses materiais é essencial para compará-los 

posteriormente aos espectros dos filmes nanoestruturados. Na Figura 30 (a) têm-se 

as bandas características da argila MMT-Na+ pura na região de 1110-830 cm-1, 

atribuídas ao estiramento de Si-O, que neste espectro é observado em 1040 cm-1, as 

vibrações de deformação axial de O-H do grupo Si-OH, que ocorrem na mesma 

a) 

b) 
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região dos alcoóis em 3700-3200 cm-1, que aqui são observados em 3442 e 3627 

cm-1, respectivamente. As vibrações da deformação O-H aparecem em 1637 cm-1, 

enquanto as bandas que aparecem em 462 e 526 cm-1 são atribuídas às vibrações 

de deformação de Si-O e Al-O 63, 64, 65. A Tabela 1 refere-se às atribuições das 

bandas de FTIR para a argila MMT-Na+ na forma de pó comparada aos filmes 

nanoestruturados de PEI/MMT-Na+ e PAni/MMT-Na+. 

 No espectro apresentado na Figura 30 (b) tem-se as bandas características 

da PAni na forma de base esmeraldina. Para compostos polinucleares aromáticos 

como a PAni a absorção mais característica é resultante da deformação angular C-H 

fora do plano na região de 900-675 cm-1, que neste espectro observa-se em 831 cm-

1, que pode ser correlacionada ao número de átomos de hidrogênio adjacentes nos 

diferentes anéis. A banda apresentada em 1142 cm-1 é relativa à vibração de ligação 

N=Anel aromático, e a banda em 1305 cm-1 é devida ao estiramento das aminas 

secundárias. A banda que aparece em 1493 cm-1 corresponde ao estiramento C-C 

aromático na forma benzenóide, e a banda em 1587 cm-1 é atribuída ao estiramento 

C-C na forma quinóide 63. A banda larga que aparece em 3438 cm-1 corresponde a 

base esmeraldina da PAni, ou seja, não condutora 63. A Tabela 2 refere-se às 

atribuições das bandas de FTIR para a PAni na forma de pó comparado aos filmes 

nanoestruturados de PAni/PVS e PAni/MMT-Na+. 

 Após a caracterização dos espectros característicos dos materiais puros na 

forma de pó, passou-se a compará-los aos espectros dos filmes nanoestruturados 

de PAni/PVS, PEI/MMT-Na+ e PAni/MMT-Na+, depositados em substratos de silícios 

e contendo 10 bicamadas cada um. 

 Os espectros na região 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 

características da argila imobilizada no substrato de silício, quando comparado ao 

espectro da argila pura na forma de pó ilustrado na Figura 30 (a). As principais 

bandas características da argila aparecem em 1039 cm-1, 3927 cm-1 e em 455 e 515 

cm-1, respectivamente. O deslocamento que ocorre nas bandas para os filmes em 

relação à argila pura deve-se, possivelmente, à formação de agregados, que podem 

alterar a conformação na estrutura da molécula. 

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

(b) a presença das principais bandas características da PAni pura, ilustrado na 
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Figura 30 (b). As bandas características para compostos polinucleares como a PAni 

aparece em 807 cm-1, 1159 cm-1, em 1321 cm-1, em 1492 e 1593 cm-1, 

respectivamente. 

 Por fim, na Figura 31 (c) está apresentado o espectro para o filme de 

PAni/MMT-Na+, onde identifica-se as principais bandas características para ambos 

materiais. As bandas que aparecem em 462, 518, 1038 e 3637 cm-1 correspondem a 

argila MMT-Na+, e as bandas que aparecem em 1151, 1311, 1502 e 1593 cm-1 

correspondem as bandas características da PAni. 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

  

Número de ondas (cm
-1
)

PAni/MMT-Na
+

462

518

1038

1311

1502

1593
3637

1158

 

%
 T

ra
n

sm
itâ

n
ci

a

   PAni/PVS

1159

1321
1492

1593

815

 

 

 

 PEI/MMT-Na
+

455

1039

515

3627

 

Figura 31. Espectros de FTIR para os filmes LbL de PAni/MMT-Na
+
 depositados em substratos de 

silício até a 10ª 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 atribuições para os materiais puros podem ser comparadas aos filmes 

fabricados através da Tabela 1, que apresenta as atribuições das bandas do 

espectro FTIR para a argila MMT-Na+ pura comparado ao filme LbL de MMT-

a) 

b) 

c) 
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Na+/PEI e ao filme LbL de PAni/MMT-Na+. A Tabela 2 apresenta as atribuições 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. Atribuições das bandas de FTIR para a argila MMT-Na
+
 comparado aos filmes LbL 

PEI/MMT-Na
+
 e PAni/MMT-Na

+
. 

 

Atribuições 
 

Número de ondas (cm
-1

) 

Montemorilonita Sódica 
(MMT-Na

+
) 

MMT-Na
+
 

(puro) 
Filme LbL 

MMT-Na
+
/PEI 

Filme LbL 
Pani/MMT-Na

+ 

Estiramento Si-O 1040 1039 1038 

νs Si-OH 3442 ----- ----- 

Estiramento OH 3627 3627 3637 

δs HOH 1637 ----- ----- 

Deformação Si-O 462 455 462 
Deformação Al-O 526 515 518 

 

 

Tabela 2. Atribuições das bandas de FTIR para a PAni comparado aos filmes LbL PAni/PVS e 

PAni/MMT-Na
+
. 

 

Atribuições 
 

Número de ondas (cm
-1

) 

Polianilina 
(Pani) 

Pani 
(pura) 

Filme LbL 
Pani/PVS 

Filme LbL 
Pani/MMT-Na

+ 

Deformação fora do plano C-H 831 807 ----- 
Vibração de N=Anel 1142 1159 1158 
Estiramento das aminas secundárias 1305 1321 1311 
Estiramento C-C (benzenóide) 1493 1492 1502 
Estiramento C-C (quinóide) 1587 1593 1593 
Base esmeraldina (não condutora) 3438 ----- ----- 

 

 

 Apesar da identificação de ambos materiais no espectro obtido para o filme 

PAni/MMT-Na+, não é possível afirmar o tipo de interação que ocorre entre eles 

quando os filmes LbL são fabricados, portanto, medidas de espectroscopia Raman 

foram realizadas para complementar os resultados de FTIR e confirmar o tipo de 

interação existente entre os materiais imobilizados na forma de filme ultrafino. 
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 3.1.3. Caracterização Espectroscópica de RAMAN 

 

 

 Para as medidas de espectroscopia Ramam filmes nanoestruturados de 

PEI/MMT-Na+ fabricados até a 10ª bicamada foram depositados sobre substrato de 

silício. Observa-se na Figura 32 uma região com bastante agregados, na qual foi 

retirado um espectro Raman, verifica-se através deste espectro que não há sinal no 

Raman para o filme nanoestruturado de PEI/MMT-Na+, sendo observado apenas um 

background (“barriga”) referente à região de agregados de argila MMT-Na+. 

 

 

 

Figura 32. Espectros de Raman para o filme LbL de MMT-Na
+
/PEI composto por 10, depositadas em 

substrato de silício, acc corresponde ao número de acumulações que dá origem ao 

espectro e p corresponde a potência utilizada na amostra que é 10% da potência total do 

laser.  

 

 

 A microscopia Raman para o filme nanoestruturado de PAni/PVS (Figura 33) 

apresentou um aspecto morfológico aparentemente uniforme, com pequenas regiões 

de agregados. Através do espectro na Figura 33 identifica-se uma banda 

característica da PAni em 1335 cm-1, que indica que a imobilização 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 silício, acc corresponde ao número de acumulações que dá 

origem ao espectro e p corresponde a potência utilizada na amostra que é 50% da potência 

total do laser.  

 

 

 Posteriormente, o filme nanoestruturado de PAni/MMT-Na+ foi caracterizado 

em diversas regiões de agregados, como ilustrado na Figura 34 e comparado ao 

filme nanoestruturado de PAni/PVS. 

 Através do espectro ilustrado na Figura 34 observa-se que as bandas 

características da PAni são dominantes para o filme PAni/MMT-Na+, comparado ao 

filme de PAni/PVS na Figura 33, a partir destes espectros verifica-se que não ocorre 

deslocamento nestas bandas influenciado pela presença de argila, indicando que 

não existe nenhuma interação química entre os materiais PAni e MMT-Na+ quando 

imobilizados na forma de filme nanoestruturado, portanto ocorre apenas adsorção 

física na nanoestruturação dos materiais. Embora não ocorra o deslocamento nas 

bandas de Raman verificado nos espectros da Figura 34, observa-se que há uma 

diminuição na intensidade das bandas para o filme composto de PAni/MMT-Na+ 

comparado ao filme PAni/PVS, indicando que essa diminuição na intensidade 

relativa das bandas possivelmente ocorrem interações eletrostáticas na estruturação 

do filme PAni/MMT-Na+. 
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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 silício. acc 

corresponde ao número de acumulações equivalente à 1 que dá origem ao espectro, e p 

corresponde a potência utilizada na amostra que é 10% da potência total do laser.  

 

 

 3.1.4. Caracterização de Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 

 Os filmes nanoestruturados de PAni/MMT-Na+ foram caracterizados por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) para verificar tanto o aspecto morfológico 

do filme, quanto verificar se ocorre a intercalação da PAni nos espaços 

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 pó, e as 

imagens apresentadas na Figura 35 e 36 correspondem, respectivamente, a PAni na 

forma base esmeraldina e as nanoparticulas de argila MMT-Na+. 

 



 

 

56 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

  

Figura 35. Imagem de microscopia eletrônica de varredura para a polianilina base esmeraldina, (a) 

30.000 x e (b) 100.000 x. 

 

 

  

Figura 36. Imagem de microscopia eletrônica 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 regiões de 

agregados para as bicamadas depositadas sobre ITO. 

 

(a) (b) 



 

 

57 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

  

Figura 37. Imagem de microscopia eletrônica 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. 

 

 

   

Figura 38. Imagem de microscopia eletrônica de varredura para o filme 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 intercalação da PAni nos espaços interlamelares da 

argila, porém, foi impossível verificar a intercalação do polímero na Figura 39. 

Entretanto, verifica-se através da Figura 39 uma região de muitos agregados para o 

filme de PAni/MMT-Na+, indicando que o filme não é tão uniforme quando 

depositado sobre ITO. 

 

 

(a) (b) 

(b) (a) 
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Figura 39. Imagem de microscopia eletrônica 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) 100.000 x. 

 

 

 Através das imagens nas Figuras 39 (c) e (d), observa-se rugosidade no 

aspecto morfológico do filme PAni/MMT-Na+, além de certa irregularidade na 

estruturação do filme, que ocorre possivelmente devido à esfoliação da argila, obtida 

a partir do preparo da solução, como encontrado na literatura 48, 53, 54, 55. 

 A partir das caracterizações microscópicas para os filmes nanoestruturados 

PAni e argila MMT-Na+, foi possível observar os aspectos morfológicos para as 

superfícies dos filmes LbL, porém não foi possível verificar se de fato ocorre a 

intercalação do polímero nos espaços interlamelares da argila, sendo assim, foi 

necessário submeter os filmes à uma caracterização mais específica realizada por 

espectroscopia de difração de raio-X, discutida na próxima seção. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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 3.1.5. Caracterização de Espectroscopia por Difração de Raio-X 

 

 

 A partir dos difratogramas de raio-X obtidos para os filmes nanoestruturados 

de PAni e argila MMT-Na+ é possível definir o tipo de estrutura para o compósito 

fabricado através da técnica LbL. Essa comparação pode ser feita através das 

informações citadas no tópico 1.4 do capítulo 1, observado na Figura 4 os diferentes 

tipos de compósitos que podem ser obtidos para a intercalação de polímeros nos 

espaços interlamelares da argila. Portanto, os difratogramas a seguir são avaliados 

e comparados para determinar o tipo de estrutura obtida na fabricação do filme 

nanoestruturado de PAni/MMT-Na+. 

 Optou-se em apresentar os difratogramas separadamente, pois a visualização 

e comparação dos mesmos ficaram prejudicadas ao tentar representá-los em um 

único gráfico. Os resultados estão ilustrados nas Figuras 40 – 42. A Figura 40 ilustra 

os difratogramas para o filme PAni/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 presença de picos em 

2θ = 14,2°, 25,5° e 30,0° que correspondem aos picos característicos da PAni base 

esmeraldina como encontrado na literatura 66. Nota-se que o pico encontrado 

aproximadamente em 2θ = 25,5° (200) é típico da estrutura da PAni base 

esmeraldina 67. 

 Para o filme de PAni/PVS observa-se no difratograma ilustrado na Figura 40 a 

presença de picos em 2θ = 13,5° e 30,0° que correspondem a PAni como 

comparado ao difratograma da PAni pura. 
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Figura 40. Espectros de difração de raio-X para o filme LbL de PAni/PVS, 10 bicamadas depositados 

em substratos de silício e PAni base esmeraldina. 
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Figura 41. Espectros de difração de raio-X para o filme LbL de MMT-Na /PVS, 10 bicamadas 

depositadas em substratos de silício e para a argila MMT-Na
+
 em pó. 
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Figura 42. Espectros de difração de raio-X para o filme LbL de PAni/MMT-Na , 10 bicamadas 

depositadas em substratos de silícios. 

 

 

 Observa-se nos difratogramas acima das Figuras 41 e 42 os picos referentes 

ao quartzo que são encontrados em argilas montmorilonitas em aproximadamente 

2θ = 17,2º e 25,9º para o filme de PEI/MMT-Na+, em 2θ = 19,8° e 26,6° para a argila 

na forma de pó, e em 2θ = 17,4° e 26,0° para o filme de PAni/MMT-Na+, além destes 

observa-se um pico característico da estrutura cristalina da argila montmorilonita em 

2θ = 7,5° para argila na forma de pó e para o filme PAni/MMT-Na+ em 

aproximadamente 2θ = 7,3°, além da presença do pico característico da PAni em 

aproximadamente 2θ = 19,0° 67. Nota-se também que alguns picos característicos 

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 polieletrólitos na nanoestruturação desses filmes.  

 De forma generalizada, há picos característicos 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 intercalação do polímero nas 

lamelas da argila, talvez não totalmente intercalado, de tal maneira que a argila pode 

estar envolvida pelo polímero nessas estruturas 43. Portanto, os resultados indicam 

que a estrutura obtida para os filmes nanoestruturados consiste na formação de um 
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nanocompósito como ilustrado na Figura 39 (b), no qual parte do polímero é 

intercalado nas lamelas da argila, enquanto outra parte está envolvendo a argila.  

 

 

 3.1.6. Avaliação dos Filmes como Unidades Sensoriais Voltametria 

Cíclica 

 

 

 Eletrodos modificados com filmes nanoestruturados compostos 

respectivamente, por 10 bicamadas de PAni/PVS, MMT-Na+/PEI e PAni/MMT-Na+, 

depositados sobre ITO, foram avaliados como sensores eletroquímicos na presença 

de metais pesados (Cu2+, Pb2+, Cd2+) a partir de voltametria cíclica. Para tais 

medidas, soluções individuais de cada metal foram preparadas em uma faixa de 

concentração de 150 ppm – 6 ppm, na qual esta última foi a menor concentração 

possível para as análises. Inicialmente, testou-se os filmes de PAni/PVS, PEI/MMT-

Na+ e PAni/MMT-Na+ em solução de Cu2+, e para efeito de comparação na solução 

do eletrólito de suporte HCl 0,1M. Para estas medidas o potencial foi varrido no 

intervalo de -0,4 à 0,6 V, com uma velocidade de varredura de 50 ppm com 3 ciclos 

de excitação a cada medida. 

Observa-se as respostas para os diferentes filmes na presença da solução de 

Cu2+ com uma concentração de 5 ppm através dos voltamogramas na Figura 43.  
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Figura 43. Voltamogramas cíclicos 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 

presença de solução aquosa Cu
2+

 6 ppm e solução eletrolítica de HCl 0,1 M. Eletrodo de 

referência (ECS). 

 

 

Para comparação dos filmes fabricados, o voltamograma na Figura 43 (a) 

refere-se ao ITO puro na presença de solução aquosa de Cu2+ 6 ppm, no qual 

verifica-se a presença de um pico de oxidação em aproximadamente -0,04 V, que 

corresponde ao potencial padrão deste metal. Para o ITO na presença da solução 

eletrolítica de HCl 0,1 M não foi observado nenhum pico de redox. 

 Para o filme PAni/PVS analisado na solução de Cu2+ verifica-se na Figura 43 

(b) o pico de oxidação em aproximadamente -0,04V para o Cu2+, e uma intensidade 

de corrente de 19,0 µA. Nos voltamogramas do filme de PAni/PVS, os pares de 

redox em 0,1 – 0,5 V (oxidação) e 0,04 – 0,4 V (redução) correspondem à transição 



 

 

64 Filmes Nanoestruturados de Polianilina e Argila para Aplicação em Sensores Ambientais 

leucoesmeraldina da PAni (amarelo transparente, isolante) para o sal de 

esmeraldina da PAni (verde condutora)68. 

Nos voltamogramas da Figura 43 (c) observa-se apenas uma diferença na 

intensidade de corrente para o filme na presença do metal, havendo indício de 

detecção para o Cu2+, que pode ser observada no voltamograma através de um 

ombro na faixa de potencial de -0.2 V à -0,04 V. Verifica-se também a presença de 

picos redox da argila MMT-Na+, entretanto, não foi possível 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 presença do pico de oxidação para o Cu2+ em um potencial de -0,04 

V com uma intensidade de corrente de 36,4 µA. Para o filme na presença da solução 

de HCl 0,1 M não foi observado pico redox para o Cu2+, apenas os picos 

característicos da PAni em 0,1 – 0,5 V e 0,04 – 0,4 V. Portanto, a intensidade de 

corrente é maior para o filme de nanocompósito de PAni/MMT-Na+, apresentando 

uma maior sensibilidade na presença deste metal. Ressalta-se que a concentração 

de Cu2+ em solução é relativamente baixa (6 ppm), e que os picos redox da argila 

observados na Figura 43 (c) em solução eletrolítica se sobrepõem aos picos de 

redox da PAni. Por este motivo, os voltamogramas do nanocompósito não mostram 

os picos da argila. 

 Os diferentes filmes de PAni e argila MMT-Na+ testados em solução de Pb2+ 

em uma concentração de 6 ppm, os voltamogramas foram varridos em um intervalo 

de potencial de -0,8 à 0,6 V, entretanto, optou-se em deixar os voltamogramas em 

um intervalo de -0,4 à 0,6 V para uma melhor comparação dos filmes em relação à 

intensidade de corrente. 

 A partir dos voltamogramas na Figura 44 verifica-se que não foi possível 

identificar picos característicos do metal em um potencial de -0,4 V, que corresponde 

ao potencial padrão para o Pb2+, entretanto, observa-se uma diferença na 

intensidade de corrente para os filmes de PAni e argila MMT-Na+ na presença deste 

metal. 
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Figura 44. Voltamogramas cíclicos 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 

presença de solução aquosa de Pb
2+

 6 ppm e solução eletrolítica de HCl 0,1 M. Eletrodo de 

referência (ECS).
-
 

 

 

Para comparação dos filmes fabricados, o voltamograma na Figura 44 (a) 

refere-se ao ITO puro na presença de solução aquosa de Pb2+ com uma 

concentração de 6 ppm, havendo apenas uma pequena modificação no 

voltamograma na solução de Pb2+. 

 Para o filme PAni/PVS analisado na solução de Pb2+ observa-se na Figura 44 

(b) apenas uma variação de corrente, indicada em 53,3 µA para os picos redox da 

PAni vistos em um potencial de 0,1 – 0,5 V e 0,04 – 0,4 V, na qual cada pico refere-

se à transição do estado leucoesmeraldina da PAni (amarelo transparente, isolante) 

para o sal de esmeraldina da PAni (verde condutora) 68. Para os voltamogramas na 

Figura 44 (c) verifica-se que quase não há alteração na intensidade de corrente para 
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o filme PEI/MMT-Na+ na solução aquosa de Pb2+, sendo observados apenas os 

picos redox da argila. Nos voltamogramas da Figura 44 (d), para o filme PAni/MMT-

Na+, não foi observado nenhum pico redox devido à presença do Pb2+, entretanto, há 

uma pequena variação de corrente para os picos redox da PAni vistos nos 

voltamogramas.  

 Os diferentes filmes de PAni e argila MMT-Na+ testados na presença de Cd2+, 

na concentração de 6 ppm e na solução eletrolítica de HCl 0,1 M, foram analisados 

no intervalo de potencial de -0,8 à 0,6 V. Entretanto, optou-se em deixar os 

voltamogramas em um intervalo de -0,4 à 0,6 para uma melhor visualização da 

variação de intensidade de corrente entre os filmes ultrafinos. 

 A partir dos voltamogramas na Figura 45 verifica-se para o Cd2+ o mesmo 

comportamento analisado anteriormente para o Pb2+. Em outras palavras, não foi 

possível identificar picos característicos do Cd2+ em um potencial de -0,7 V, que 

corresponde ao potencial padrão para este metal. Entretanto, observa-se que há 

uma variação na intensidade de corrente para os filmes de PAni e argila MMT-Na+ 

na presença do Cd2+. Para comparação dos filmes fabricados o voltamograma na 

Figura 45 (a) refere-se ao ITO puro na presença de Cd2+, havendo novamente 

pequena modificação no voltamograma do eletrodo na presença da solução de Cd2+. 
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Figura 45. Voltamogramas cíclicos 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 presença de solução aquosa de Cd

2+
 6 ppm e solução eletrolítca de 

HCl 0,1 M. Eletrodo de referência (ECS). 

 

 

 O filme PAni/PVS analisado na presença da solução aquosa de Cd2+ nos 

voltamogramas na Figura 45 (b) indica apenas uma variação na intensidade de 

corrente identificada através dos picos redox da PAni, vistos em um potencial de 0,1 

– 0,5 V e 0,04 – 0,4 V, com um máximo de 57,3 µA. Na Figura 44 (c) verifica-se que 

quase não há mudança na intensidade de corrente para o filme PEI/MMT-Na+ em 

solução de Cd2+. Entretanto, observa-se na Figura 45 (d) um aumento na 

intensidade de corrente para os picos redox da PAni com um máximo de 74,3 µA, 

que possivelmente foi influenciado pela presença de argila. Portanto, os 

voltamogramas para os filmes de PAni e argila MMT-Na+, e para o filme de 

nanocompósito de PAni/MMT-Na+, não foi possível obter a detecção do metal de 
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Cd2+, verifica-se nos voltamogramas apenas uma variação 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 detecção dos metais pesados de Cu2+, Pb2+ e Cd2+ foram iniciadas com 

soluções de concentração de 150 ppm, com intuito de obter a detecção para os 

metais em uma menor concentração possível. Verificou-se através dos 

voltamogramas apresentados anteriormente, que a menor concentração encontrada 

que permitiram visualizar a detecção para o metal de Cu2+ e a variação de corrente 

nos voltamogramas para o Pb2+ e Cd2+ foi de 6 ppm, para ambas soluções. 

 Observa-se nos voltamogramas apresentados nas Figuras 43 – 45 a 

modificação do ITO puro na presença dos metais, porém vale ressaltar que o ITO 

não é seletivo, portanto, a necessidade da modificação do eletrodo para uma melhor 

seletividade na aquisição dos resultados. Ressaltando que as medidas realizadas 

são reprodutíveis 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 diferença na 

intensidade de corrente em relação à primeira medida. 

 

 

 3.1.7. Avaliação dos Filmes LbL como Unidades Sensoriais por 

Voltametria Anódica de Redissolução por Onda-Quadrada 

 

 

 Filmes de PAni/MMT-Na+ foram depositados em substrato de ITO compostos 

por 10 bicamadas foram avaliados na presença de metais pesados por medidas de 

voltametria de redissolução por onda quadrada (SWAS). O método SWAS foi 

utilizado a fim de obter respostas para o sensor que não foram possíveis a partir do 

método de VC realizado anteriormente. Inicialmente, as amostras de metais pesados 

foram caracterizadas individualmente pelo método de SWAS. Para isso, foram 

utilizadas soluções estoque dos respectivos metais em uma faixa de concentração 

de 50 ppm à 5 ppm, sendo esta última concentração de 5 ppm a menor encontrada 

para a detecção dos metais pesados, para tal análise foram adicionadas alíquotas 

de 10,0 µL a cada medida. 

 Para o sistema de análise tem-se uma célula eletroquímica com 5,0 mL de 

solução eletrolítica HCl 0,1 M. Posteriormente, foi adicionado a solução de metal na 
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faixa de 10 – 60 µL, e para aquisição dos dados o sistema foi mantido sob agitação 

durante 300 s de acumulação do metal sob a superfície do eletrodo de trabalho em 

estudo, com um potencial de deposição de -1 V, em uma freqüência de 15 Hz e uma 

amplitude de 50 mV. Para todas as amostras varreu-se um intervalo de potencial de 

-1,0 à 0,2 V. 

 Inicialmente testa-se o eletrodo modificado com filme nanoestruturado de 

PAni/MMT-Na+ em solução de HCl 0,1 M como pode ser observado na Figura 46, 

posteriormente o filme nanoestruturado foi testado com a adição de alíquotas de 

solução de Cu2+ com uma concentração de 5 ppm, os voltamogramas para detecção 

deste metal a cada alíquota adicionada estão ilustrados na Figura 47. 

 A partir da Figura 46 observa-se no voltamograma a presença 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 solução eletrolítica de HCl 0,1 M é 

essencial para compará-lo ao filme nanoestruturado na presença dos metais 

pesados, uma vez que só foi observado apenas um pico de oxidação na presença 

da solução eletrolítica, para qualquer outro pico de oxidação observado na presença 

dos metais a ser analisado é facilmente identificado ao compará-lo com este 

voltamograma. 

 

Figura 46. Voltamograma de SWAS obtido com o filme nanoestruturado de PAni/MMT-Na
+
 na 

solução eletrolítica de HCl 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 determinação de Cu
2+

. Analise feita em 

potencial de deposição de -1 V, tempo de acumulação de 300 s, amplitude de 50 mV e uma 

freqüência de 15 Hz. 
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Figura 48. Gráfico de adsorção do metal de Cu
2+

 para a resposta de intensidade de corrente do filme 

nanoestruturado de PAni/MMT-Na
+
 em função da concentração em ppm. 
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 Observa-se na Figura 47 para o Cu2+ um potencial próximo à -0,04V, que 

corresponde exatamente ao potencial padrão do cobre. Verifica-se um aumento na 

intensidade de corrente à medida que são adicionadas alíquotas da solução de Cu2+, 

observado através dos picos de oxidação correspondentes ao Cu2+ no 

voltamograma. O aumento na intensidade de corrente pode ser acompanhado 

através do gráfico ilustrado na Figura 48, no qual nota-se que quanto maior a 

concentração de Cu2+ na amostra analisada, maior a intensidade de corrente, ou 

seja, a cada medida uma maior quantidade de metal é adsorvida na superfície do 

eletrodo, portanto, maior será a intensidade de corrente medida. À medida que o 

metal é adsorvido pode ocorrer saturação do eletrodo, como observado no gráfico 

da Figura 48 através da exponencial dada pelo coeficiente de correlação equivalente 

a 0,97. 

 Para detecção de Cd 2+ o eletrodo modificado com filme nanoestruturado de 

PAni/MMT-Na+ foi submetido em solução de Cd2+ de concentração de 5 ppm, os 

voltamogramas para detecção deste metal está 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 determinação de Cd
2+

. Analise feita em 

um potencial de deposição de -1 V e um tempo de acumulação de 300 s, amplitude de 50 

mV e freqüência de 15 Hz.  
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Figura 50. Gráfico de adsorção do metal de Cd
2+

 para a resposta de intensidade de corrente do filme 

nanoestruturado de PAni/MMT-Na
+
 em função da concentração em ppm. 

 

 

 Verifica-se a detecção do cádmio em um potencial próximo à -0,7 V, que 

corresponde ao potencial padrão do Cd2+, havendo aumento nos picos de oxidação 

correspondentes ao metal no voltamograma à medida que foi adicionada solução de 

cádmio. O aumento na intensidade de corrente pode ser acompanhado através do 

gráfico na Figura 50, ou seja, a cada medida uma maior quantidade de metal é 

adsorvida na superfície do eletrodo, portanto, maior será a intensidade de corrente 

medida, como observado através do coeficiente de correlação dado pela reta 

equivalente à 0,99. Para esta medida não houve saturação na superfície do eletrodo 

de trabalho, como observado anteriormente para o metal de Cu2+ até a concentração 

de 30 ppm, entretanto, a intensidade de corrente na detecção de Cd2+ é muito maior 

em relação ao Cu2+. 

 Para detecção de Pb2+ o eletrodo modificado com filme nanoestruturado de 

PAni/MMT-Na+ foi submetido a solução de Pb2+ com concentração de 5 ppm. Os 

voltamogramas para detecção deste metal estão ilustrados na Figura 51. 
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Figura 51. Voltamogramas de SWAS obtido com sensor composto por filme LbL de PAni/MMT-Na
+
 

10 bicamadas depositado em substrato de ITO, para determinação de Pb
2+

. Analise feita em 

um potencial de deposição de -1 V e um tempo de acumulação de 300 s, amplitude de 50 

mV e uma freqüência de 15 Hz. 
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Figura 52. Gráfico de adsorção do metal de Pb
2+

 para a resposta de intensidade de corrente do filme 

nanoestruturado de PAni/MMT-Na
+
 em função da concentração em ppm. 
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 Verifica-se a detecção do chumbo em um potencial próximo à -0,4V, 

correspondendo exatamente ao potencial padrão esperado para o Pb2+. À medida 

que foram adicionadas alíquotas de solução de Pb2+ verifica-se na análise SAWS um 

aumento na intensidade de corrente, observado através dos picos de oxidação 

correspondente ao Pb2+ nos voltamogramas da Figura 51. O aumento na intensidade 

de corrente pode ser acompanhado através do gráfico na Figura 52, ou seja, quanto 

maior a concentração de Pb2+ maior a intensidade de corrente medida. Novamente, 

a cada medida uma maior quantidade de metal é adsorvida na superfície do 

eletrodo, aumentando a intensidade de corrente, observa-se ainda na Figura 51 que 

a adsorção dos metais apresenta um aumento na intensidade de corrente 

relacionada a uma exponencial inversa, na qual obteve um coeficiente de correlação 

equivalente à 0,99 para os pontos. Nota-se que gráfico ilustrado na Figura 51 que 

não ocorre saturação do metal adsorvido na superfície do eletrodo até a 

concentração de 30 ppm, entretanto, para o último volume adicionado houve um 

aumento na intensidade de corrente muito maior em relação às outras adições, 

provavelmente devido à uma adsorção maior do metal de Pb2+ na superfície de 

eletrodo, explicaria a maior sensibilidade do sensor para o chumbo quando 

comparado ao cobre e cádmio. 

 A comparação 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. Comparação da sensibilidade do filme entre os metais pesados analisados e da adsorção 

dos metais na superfície do eletrodo modificado (PAni/MMT-Na
+
). 

 

 

Através da Figura 53 observa-se que o eletrodo de PAni/MMT-Na+ analisado 

em solução de Cu2+ apresenta resposta para intensidade de corrente no intervalo de 

0,9 µA até 49,8 µA para o volume total de amostra adicionada no sistema de análise. 

Para a última adição ocorre saturação de adsorção do metal sob a superfície do 

filme. 

 Para o Cd2+ nota-se uma sensibilidade melhor quando comparado ao Cu2+, 

observando uma resposta em intensidade de corrente no intervalo de 22,9 µA à 92,6 

µA para a concentração total de amostra no sistema analisado. Além disso, verifica-

se também que a adsorção do metal Cd2+ é maior que para o Cu2+, visto que a 

reposta para o sensor em relação à intensidade de corrente foi maior para este 

metal. Para o Pb2+ verifica-se que tanto a adsorção de metal sob a superfície do 

filme, quanto à resposta do sensor em relação à intensidade de corrente medida, 

foram muito maiores que aquelas observadas para Cu2+ e Cd2+, visto que a resposta 

para o sensor inicia-se em uma intensidade de corrente de 199,6 µA à 903,9 µA para 

última adição de amostra no sistema em análise. Através da Tabela 3 é possível 
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verificar uma melhor comparação para a resposta do eletrodo modificado na 

presença dos metais pesados. 

 

 

Tabela 3. Comparação da resposta do sensor eletroquímico através da intensidade de corrente para 

adsorção dos metais de Cu
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

. 

 

Metais 
 

Intensidade de Corrente (µA) 

Concentração 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 25 ppm 30 ppm 

Cobre 0,9 13,2 24,1 38,2 49,2 49,8 

Cádmio 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 os voltamogramas apresentados anteriormente tem-se um 

pico em aproximadamente -0,6 V, não há trabalhos na literatura que confirmem que 

este pico possa ser de um dos materiais que compõem o filme, portanto não é 

possível justificar a presença deste pico e porque é observado um aumento na 

intensidade de corrente quando uma maior quantidade de metal está 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 relação à 

intensidade de corrente é proporcional a quantidade de metal adsorvido sob a 

superfície do eletrodo, sendo melhor acompanhada através da Figura 49. Além da 

caracterização individual para cada metal, o método de SWAS permitiu a 

caracterização simultânea dos metais, a partir de uma solução contendo Cu2+, Pb2+ 

e Cd2+ em uma concentração de 5 ppm. Para cada medida realizada foi adicionado 

de 100 a 300 µL da solução de Cu2+/Pb2+/Cd2+ 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 PAni/MMT-Na
+
 

10 bicamadas depositado em substrato de ITO, para determinação de Pb
2+

, Cd
2+

 e Cu
2+

. 

Analise feita em um potencial de deposição de -1V e um tempo de acumulação de 300 s, 

amplitude de 50 mV e uma freqüência de 15 Hz. O gráfico menor ao lado esquerdo 

corresponde a resposta da intensidade da corrente em função da adição de solução de 

metal.  
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Figura 55. O gráfico corresponde à resposta da intensidade da corrente em função da concentração 

em ppm dos metais.  
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 Observa-se nos voltamogramas da Figura 54 a identificação de picos de 

oxidação em potenciais de -0,7 V e -0,4 V, que correspondem aos metais Cd2+ e 

Pb2+, respectivamente. Entretanto, o Cu2+ não foi identificado nesta detecção 

simultânea, mesmo em concentrações maiores (até 200 ppm). Na Figura 55 verifica-

se que a cada volume da solução composta pelos metais pesados há um aumento 

na intensidade de corrente, ou seja, o aumento da intensidade de corrente é 

proporcional a quantidade de metal adsorvida na superfície do eletrodo. Nota-se que 

as análises simultâneas dos metais realizadas para os filmes PAni/PVS e PEI/MMT-

Na+ foram prejudicadas durante as medidas, não sendo possível caracterizar os 

filmes por SWAS. Possivelmente isso ocorreu devido a alguns ajustes nos 

parâmetros envolvidos no sistema. Porém, tais caracterizações serão posteriormente 

realizadas para o desenvolvimento do artigo oriundo desta dissertação. 
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CAPÍTULO 4 

 

 

 4.1.  Considerações Finais 

 

 

 Os resultados apresentados no capítulo 3 indicam que foi possível fabricar um 

nanocompósito intercalado de PAni nos espaços interlamelares da argila MMT 

através da técnica LbL e a partir destes filmes nanoestruturados aplicá-los como 

unidades sensoriais para controle ambiental na detecção de metais pesados. 

Medidas UV-vis confirmam a estruturação desses materiais em escala nanométrica, 

além de verificar uma boa interação entre os materiais quando imobilizados nesses 

filmes ultrafinos. Outra observação importante nessas caracterizações foi a presença 

da banda característica da PAni próxima à 800 nm, indicando que ela continua 

dopada, ou seja, condutora mesmo na presença da argila MMT. Através dessas 

medidas foi possível verificar que a arquitetura para o filme PAni/MMT-Na+ foi mais 

viável do que a arquitetura MMT-Na+/PAni, pois há perda de filme muito maior para 

esta última arquitetura, que ocorre devido à características intrínsecas do material 

com a superfície da qual foi depositado. O tratamento de limpeza para o substrato 

(quartzo) permite que a superfície seja carregada negativamente e, desta forma, a 

argila que possui um excesso de carga negativa acaba não adsorvendo tão bem na 

superfície do eletrodo. A determinação da arquitetura do filme nesta etapa foi 

essencial para as caracterizações finais do filme aplicados como um sensor 

eletroquímico. 

 Embora tenha aparecido uma possível banda característica da argila nas 

medidas de UV-vis, medidas de FTIR confirmaram a presença de ambos materiais 

nos filmes LbL, sendo possível identificar as bandas características de cada um para 

a arquitetura PAni/MMT-Na+. Adicionalmente, verificamos por espectroscopia Raman 

para o filme de PAni/MMT-Na+ que as bandas predominantes nos espectros são 

caracterísicas da PAni, e que não são influenciadas pela presença da argila na 

construção do filme automontado, ou seja, não ocorre nenhum deslocamento nas 

bandas, e apenas variação de intensidade relativa, quando comparado ao filme de 

PAni/PVS. Sendo assim, foi possível definir que o tipo de interação que ocorre entre 

os materiais é apenas por atração eletrostática. Outra observação feita que 
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corrobora os espectros UV-vis é a permanência da condutividade da PAni, 

identificada pela banda polarônica em 1335 cm-1, não sendo influenciada mesmo na 

presença da argila.  As medidas Raman permitiram ainda imagens microscópicas da 

superfície do filme, e através destas foi observado que em algumas regiões havia 

formação de agregados.  

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram feitas para verificar 

o aspecto morfológico das superfícies dos filmes. Para o filme PAni/PVS revelam 

que há uma uniformidade do material depositado, enquanto que para o filme 

PEI/MMT-Na+ é observado regiões de agregados, também observadas no filme 

PAni/MMT-Na+, que apresenta o mesmo aspecto morfológico de superfície. As 

imagens de MEV foram realizadas também com intuito de verificar a ocorrência da 

delaminação da argila e a possível intercalação de PAni nos espaços lamelares 

desta, porém, diante das imagens foi impossível fazer tal identificação, sendo 

necessário submeter os filmes a uma caracterização mais específica realizada por 

espectroscopia de raio-X. 

 Os difratogramas de raios-X para os filmes de PAni/PVS e PEI/MMT-Na+ 

apresentaram os picos característicos dos materiais encontrados na literatura. Para 

o filme PAni/MMT-Na+ observou-se que houve um deslocamento nas bandas 

características da argila, ocorrendo possivelmente a intercalação do polímero nos 

espaços interlamelares da argila, porém, há a possibilidade de parte deste polímero 

estar envolvendo a argila, formando um nanocompósito.  

Finalmente, os filmes foram testados como unidades sensoriais na presença 

de metais pesados de Cu2+, Pb2+, Cd2+. Os filmes LbL de PAni/MMT-Na+ mostraram-

se bastante propícios na aplicação como sensores ambientais, apresentando uma 

boa sensibilidade aos metais pesados em baixa concentração molar. O 

voltamograma cíclico para o Cu2+ apresentou pico oxidação característico padrão 

deste metal em aproximadamente -0,04, não sendo possível detectarmos picos 

correspondentes para o Pb2+ e o Cd2+. Notou-se um aumento na intensidade de 

corrente indicando que o sensor apresenta sensibilidade mesmo na ausência de 

algum pico que caracterizasse os metais. 

 Na tentativa de melhorar a resposta do sensor optou-se em utilizar outro 

método para detecção dos metais pesados, nos quais os filmes LbL de PAni/MMT-

Na+ foram avaliados por SWAS. Através deste método foi possível identificar 

individualmente cada um dos metais pesados em baixas concentrações, de acordo 
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com os respectivos potenciais padrões. Além disso, verifica-se que a intensidade de 

corrente para a resposta do sensor é proporcional a quantidade de metal adsorvido 

na superfície do eletrodo. O método de SWAS permitiu ainda a detecção simultânea 

para dois metais envolvidos na análise, sendo caracterizados os metais pesados 

Cd2+ e Pb2+. 

 De uma maneira geral, o desenvolvimento do sensor eletroquímico obtido 

através da fabricação de filmes nanoestrutrados compostos por PAni e argila MMT-

Na+ mostraram-se bastante sensíveis na presença de metais em baixas 

concentrações molares. O método de voltametria de redissolução anódica por onda 

quadrada mostrou-se bastante propício para detecção dos metais individualmente, 

além de mostrar-se um método bastante seletivo na identificação simultânea para os 

metais de Cd2+ e Pb2+, apesar de não ter sido possível a identificação do Cu2+. 

 

 

 4.2. Conclusões 

 

 

 Através das caracterizações espectroscópicas foi possível verificar a 

presença de ambos os materiais na fabricação dos filmes de PAni e argila MMT-Na+, 

além de confirmar o tipo de interação envolvida entre os materiais quando 

imobilizados na forma de filme nanoestruturados, no qual consiste em interações 

eletrostáticas. 

 A partir das imagens de MEV observou-se o aspecto morfológico da 

superfície do filme, além de observar a esfoliação da argila, e através da 

espectroscopia de DRX foi possível verificar através dos picos característicos de 

cada material a intercalação parcial do polímero nos espaços interlamelares da 

argila. 

 A avaliação dos filmes como unidades sensoriais feitas através dos métodos 

de VC e SWAS foi possível identificar a presença dos contaminantes de metais 

pesados de Cu2+, Cd2+ e Pb2+, sendo que o método de SWAS apresentou melhores 

resultados quanto à sensibilidade dos filmes nanoestruturados na presença dos 

metais pesados. 
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 Portanto, os filmes nanoestruturados de PAni/MMT-Na+ fabricados através da 

técnica LbL permitem que sejam obtidos nanocompósitos de polímero parcialmente 

intercalado nos espaços interlamelares da argila, e a partir destes sejam aplicados 

como sensores eletroquímicos no controle ambiental, no qual apresentaram uma 

boa sensibilidade à metais pesados. 

 

 

 4.3. Perspectivas Futuras 

 

 

 Caracterização dos filmes LbL de PAni e MMT por medidas de impedância 

para compará-las com as medidas eletroquímicas de VC e SWAS. 

 

 Fabricação e caracterização de filmes Langmuir-Blodgett compostos por PAni 

e argila MMT, com o intuito de verificar se os mesmos podem melhorar a 

resposta do sensor eletroquímico. 

 

 Incluir nanopartículas de ouro (AuNPs) nas estruturas dos filmes LbL e LB de 

PAni e argila MMT, para verificar a influência das nanopartículas de ouro nas 

arquiteturas dos filmes. 

 

 Verificar como a combinação do nanocompósito de PAni-argila-AuNPs, 

poderão contribuir para melhorar a resposta do sensor eletroquímico na 

presença de contaminantes ambiental. 

 

 Complementar as caracterizações com microscopia de força atômica (AFM) e 

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

 

 

Inicialmente, estava proposto no projeto de mestrado a fabricação de 

nanocompósito de polímero-argila através da técnica de LB para compará-los 

aos filmes LbL do nanocompósito e verificar qual das técnicas proporcionaria 

uma melhor resposta para o sensor eletroquímico na presença de metais 
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pesados, porém, devido à problemas de percurso não foi possível fabricar os 

filmes de LB neste trabalho. Desta forma, iremos dar continuidade no trabalho 

de doutorado inovando com novos materiais para fabricação de 

nanocompósito, a fim de melhorar as respostas para o sensor eletroquímico a 

ser desenvolvido. 

 

 

 4.4. Trabalhos Resultantes desta Dissertação 

 

 

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

pôster foram apresentados em congressos: 

 

i) “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 à 28 de 

outubro de 2010. 

ii) “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, 1º 

Workshop em Ciência e Tecnologia de Superfícies e Filmes Finos na 

cidade de Sorocaba – SP, de 18 à 22 de outubro de 2010. 

iii) “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 à 10 

de setembro de 2010. 

iv) “Montmorillonite Clay and Conducting Polymer Layer-by-Layer Films for 

Sensor Application”, autores – Anerise de Barros, Mariselma Ferreira e 

Marystela Ferreira. Apresentado em, I Workshop da Rede de 

Nanobiotecnologia em Filme Finos, na cidade de Atibaia – SP, de 29 à 30 

de março de 2010. 
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 Artigo oriundo desta dissertação: 

 

i) “Fabrication and Characterization of Multilayers from the Layer-by-Layer 

Technique 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 preparação. 
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