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RESUMO 
 

O desenvolvimento de sensores ópticos baseados em polianilina (PANI) e 

nanotubos de carbono (NTC) visa resolver desafios significativos no monitoramento 

de pH em águas industriais, onde a precisão e a confiabilidade são essenciais. 

Nesse trabalho, propomos a utilização de filmes finos e transparentes de PANI ou 

nanocompósitos PANI-NTC, preparados pela rota interfacial líquido-líquido, como 

sensores ópticos de pH. A rota interfacial líquido-líquido permite a deposição de 

filmes uniformes de PANI e PANI-NTC, que foram caracterizados para entender 

suas propriedades. A análise por espectroscopia UV-Vis revelou bandas de 

absorção características de PANI dopada, na fase sal esmeraldina, resultado que foi 

corroborado por espectroscopia Raman e infravermelho. As imagens obtidas por 

microscopia eletrônica de varredura mostraram uma morfologia homogênea e bem 

dispersa dos nanotubos de carbono dentro da matriz de polianilina, contribuindo 

para a estabilidade estrutural dos filmes. Os testes de desempenho dos sensores, 

realizados em diferentes condições de pH, demonstraram uma alta sensibilidade 

para PANI (0,08394 A/pH) e excelente precisão para PANI-NTC em pH mais 

elevado, com variações de pH detectáveis em intervalos muito pequenos, além de 

excelente repetibilidade (3 meses) e reprodutibilidade, essencial para aplicações 

industriais contínuas. Este estudo destaca não apenas a viabilidade técnica dos 

materiais para sensores baseados em PANI ou PANI-NTC, mas também sua 

aplicabilidade prática em ambientes industriais, onde a robustez, a precisão e a 

rápida análise in loco são fundamentais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Palavras-chave: polianilina; nanotubos de carbono; sensor óptico; pH; águas 
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ABSTRACT 
 

The development of optical sensors based on polyaniline (PANI) and carbon 

nanotubes (CNT) aims to solve significant challenges in monitoring pH in industrial 

waters, where precision and reliability are essential. In this work, we propose the use 

of thin, transparent films of PANI or PANI-CNT nanocomposites, prepared by the 

liquid-liquid interfacial route, as optical pH sensors. The liquid-liquid interfacial route 

allows the deposition of uniform PANI and PANI-CNT films, which were characterized 

to understand their properties. Analysis by UV-Vis spectroscopy revealed absorption 

bands characteristic of doped PANI in the emeraldine salt phase, a result that was 

corroborated by Raman and infrared spectroscopy. The images obtained by 

scanning electron microscopy showed a homogeneous and well-dispersed 

morphology of the carbon nanotubes within the polyaniline matrix, contributing to the 

structural stability of the films. The performance tests of the sensors, carried out 

under different pH conditions, showed high sensitivity for PANI (0.08394 A/pH) and 

excellent precision for PANI-CNT at higher pH, with pH variations detectable in very 

small intervals, as well as excellent repeatability (3 months) and reproducibility, 

essential for continuous industrial applications. This study highlights not only the 

technical feasibility of sensor materials based on PANI or PANI-CNT, but also their 

practical applicability in industrial environments, where robustness, precision and 

rapid in loco analysis are essential. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

Nos últimos anos, o desenvolvimento de sensores ópticos tem despertado 

grande interesse devido à sua capacidade de fornecer medições precisas e em 

tempo real de diversas variáveis físico-químicas, incluindo o pH [1]. A detecção 

precisa do pH é essencial para diversas áreas que afetam diretamente o cotidiano 

dos seres humanos, desde processos industriais até diversas áreas da saúde. No 

âmbito de soluções aquosas incolores, os filmes finos de polianilina (PANI) e seus 

nanocompósitos com nanotubos de carbono emergiram como uma plataforma 

promissora para serem usados em sensores ópticos de pH devido às suas 

propriedades sinérgicas e o seu potencial de aplicação, que incluem monitoramento 

a distância com acoplamento em fibra ótica, miniaturização (portabilidade) e 

monitoramento in situ [2]. Desta forma podemos contornar alguns empecilhos 

existentes ao pHmetro baseado em eletrodo de vidro, que é considerado o padrão 

ouro dentre os medidores de pH, como contaminação local, a quebra e sua 

localização distante da área industrial (bancada de laboratório) [3]. 

A PANI é um polímero intrinsecamente semicondutor, que apresenta 

propriedades eletroquímicas significativas, tornando-se um material atraente para 

diversas aplicações [4]. A capacidade da polianilina de interagir com íons H3O+ em 

solução permite sua utilização na detecção de pH, onde variações na concentração 

desses íons podem ser correlacionadas com alterações nas propriedades ópticas 

deste material.  

A incorporação de nanotubos de carbono de múltiplas paredes (MWCNT – 

multi-walled carbon nanotubes) em matrizes de polianilina tem sido amplamente 

explorada para melhorar ainda mais as propriedades dos sensores de pH [5]. 

MWCNT será referido como NTCs neste trabalho. Os nanotubos de carbono 

oferecem uma superfície altamente porosa e condutora que pode aumentar a 

sensibilidade do sensor, bem como fornecer locais adicionais para interações 

químicas com os íons H3O+ na solução. Por isso, a adição de NTCs pode melhorar a 

estabilidade mecânica e a resistência química dos filmes de polianilina, prolongando 

assim a vida útil do sensor. 

A síntese de filmes finos e transparentes de PANI e NTCs por meio da rota 

interfacial líquido-líquido (LLIR) é um método relativamente simples e eficaz, 

amplamente utilizado pelo Grupo de Química de Materiais da UFPR (GQM-UFPR), 



 

onde foi desenvolvido [6]. Este processo envolve a polimerização da PANI em um 

sistema contendo dois líquidos imiscíveis, sendo um deles contendo uma dispersão 

de NTCs, levando à formação de um material na forma de filme fino e transparentes, 

que pode ser uniformemente depositado sobre um substrato sólido adequado. Esta 

característica é particularmente ideal para aplicações em sensores ópticos. 

A capacidade desses filmes finos de PANI e NTCs de responder de maneira 

sensível e precisa às mudanças de pH, combinada com sua transparência e 

uniformidade, os tornam altamente adequados para o desenvolvimento de sensores 

ópticos eficazes, principalmente em ambientes industriais, onde é necessário manter 

o controle rigoroso das condições operacionais para garantir a eficiência e a 

segurança dos processos. 

Em algumas circunstâncias, há a necessidade de sensores alternativos que 

proporcionem resultados mais rápidos, utilizem instrumentação mais econômica e 

menos complexa para atingir os resultados. Estes sensores devem permitir 

medições in loco, atendendo assim à demanda por soluções eficientes e práticas em 

ambientes industriais. E uma solução pertinente, demonstrada nessa dissertação, foi 

a medição de pH em águas industriais, especialmente em caldeiras. 

Nesta dissertação foram abordados aspectos fundamentais relacionados à 

preparação dos materiais, suas propriedades estruturais e ópticas, bem como o 

desempenho dos sensores em termos de sensibilidade, repetibilidade e estabilidade. 

As amostras foram caracterizada por diferentes técnicas, incluindo espectroscopias 

UV-Vis, Raman e FTIR; e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

Posteriormente, as amostras foram caracterizadas em diferentes valores de pH no 

UV-Vis, resultando em curvas analíticas que demonstraram a viabilidade da 

aplicação proposta. 

  



 

2 REFERENCIAL TEÓRICO 
 

2.1 pH: POR QUE MENSURAR? 

 

Em 1875, durante suas investigações sobre fermentação, Louis Pasteur 

observou que a igualdade no número de átomos de hidrogênio ionizáveis não 

implicava necessariamente em igual força ácida, revelando uma distinção entre 

acidez real e acidez total, pois a acidez real se refere aos ácidos que estão 

presentes como moléculas dissociadas em uma solução, enquanto a acidez total 

leva em consideração todas as espécies que podem contribuir para a acidez, 

incluindo aquelas que podem não estar completamente ionizadas [7]. Esta 

descoberta pioneira ressaltou a importância da medição e expressão da acidez em 

soluções, dada sua relevância nos processos biológicos e bioquímicos. Assim, a 

necessidade de quantificar a acidez já era reconhecida antes mesmo da 

formalização do conceito de pH. Embora o interesse inicial em estudar a acidez e as 

reações químicas fosse limitado, os biólogos e bioquímicos demonstravam um 

interesse particular devido à sua interação com organismos vivos e à constante 

interação com os sistemas de tampões naturais. Enfrentavam, portanto, o desafio de 

determinar com precisão a concentração do íon H3O+, um fator crítico nestes 

sistemas [7]. 

Posteriormente, em 1909, Sören P. T. Sörensen, um bioquímico 

dinamarquês, introduziu um método prático para a determinação da acidez, 

logaritmo decádico negativo da atividade de íons de hidrogênio (- log α[H+]), 

denominado pH, do latim pondus hidrogenni - potencial de hidrogênio [8,9]. 

A partir da década de 1920, o conceito de pH ganhou destaque, 

especialmente entre os químicos, marcando o surgimento do primeiro indicador de 

pH, o tornassol (litmato de cálcio). Inicialmente comercializado em forma sólida com 

coloração azul (indicando faixa alcalina) e vermelha (indicando faixa ácida), o 

tornassol foi posteriormente disponibilizado na forma de tintura (lackmus tinktur) e, 

mais tarde, aprimorado com a impregnação da tintura no papel, proporcionando 

resultados ópticos mais confiáveis [10]. 

Ao longo dos anos, o pH consolidou-se como um dos principais parâmetros 

de controle em diversos setores industriais e acadêmicos, abrangendo áreas como 

medicina, biologia, química, agricultura, silvicultura, ciências ambientais, 



 

oceanografia, engenharia civil, engenharia química, tratamento e purificação de 

água, ciência dos alimentos e nutrição. Consequentemente, à medida que a ciência 

avança, um aumento na precisão das medidas de pH torna-se fundamental, 

impulsionando a necessidade de aprimoramento dos sensores existentes para sua 

detecção, bem como a inovação na criação de novos dispositivos para um controle 

mais eficaz [2]. 

É por essa eficiência que a monitorização do pH em águas industriais, 

particularmente em ambientes como caldeiras industriais, é de extrema importância 

para assegurar o funcionamento seguro e eficiente dos processos. O vapor gerado 

por essas caldeiras é utilizado como fonte de energia para diversos equipamentos 

na planta industrial. Dada a centralidade das caldeiras em inúmeros processos 

industriais, a otimização de suas características operacionais, especialmente no que 

tange à qualidade da água, é essencial não apenas do ponto de vista econômico e 

de eficiência, mas também para garantir a segurança patrimonial e pessoal [11]. A 

variação no pH dessas águas pode não apenas comprometer a eficiência 

operacional, mas também causar danos significativos aos equipamentos, levando a 

custos substanciais de manutenção e reparo. Como exemplo podemos citar a 

deposição de incrustação e o desequilíbrio da alcalinidade da água, que fazem parte 

de um dos principais desafios operacionais típicos que ocorrem devido ao 

tratamento inadequado da água da caldeira. Para diminuir a ocorrência dos 

problemas citados anteriormente, adiciona-se o fosfato trissódico na água para obter 

um controle de pH mais básico, assim evitando um ambiente propício para se iniciar 

a corrosão do casco e dos tubos da caldeira. O aumento dos níveis de pH acima do 

normal também acarreta problema de geração de sais estáveis que atuam como 

iniciadores de incrustação na superfície interna dos tubos da caldeira, diminuído 

assim o seu diâmetro interno e impedindo a transferência adequada do calor. Por 

isso o desenvolvimento de soluções rentáveis que permitam medição simples, 

confiável e cada vez mais rápida é um grande atrativo para a indústria [12]. 

 

2.2 SENSORES ÓPTICOS 

 

Segundo a definição de Cambridge, “sensores químicos são dispositivos 

miniaturizados que podem fornecer informações em tempo real e on-line sobre a 

presença de compostos ou íons específicos em amostras complexas” [2]. 



 

Tradicionalmente, os métodos de sensoriamento de pH têm sido baseados em 

indicadores químicos, eletrodos de vidro e, mais recentemente, em sensores 

eletroquímicos [13–15]. Os eletrodos de vidro, considerado o padrão ouro, medem o 

pH de uma solução através de uma reação eletroquímica. Um eletrodo de referência 

e um eletrodo sensível ao pH formam uma célula eletroquímica, onde a diferença de 

potencial entre eles é medida e convertida em uma leitura de pH. Eles são 

amplamente testados, tem custo inicial baixo e de simples operação, porém são 

susceptíveis à contaminação e à quebra, podem ter interferências elétricas e sua 

localização dentro do laboratório de análise fica muito distante da área industrial. Os 

sensores eletroquímicos são amplamente reconhecidos por sua precisão, 

repetibilidade e robustez. Entretanto, em algumas situações, pode ser necessário 

uma técnica alternativa que ofereça resultados mais ágeis, utilize uma 

instrumentação mais econômica, seja menos complexa e faça análise in loco. Essa 

é a motivação pela síntese de um material para sensor óptico de pH, pois este 

material proporciona as qualidades anteriores requeridas, como uma análise 

qualitativa pela mudança de cor e uma análise quantitativa, ambos devido alteração 

de suas propriedades ópticas em resposta a variação do pH [3]. 

As propriedades ópticas incluem: absorbância, reflectância, fluorescência e 

índice de refração [16,17]. Antes do desenvolvimento de um material para sensor, 

várias especificações críticas precisam ser consideradas. Entre elas estão a 

sensibilidade, sua estabilidade operacional e de armazenamento, tempo de 

resposta, precisão, faixa de temperatura de operação, biocompatibilidade, toxicidade 

dos materiais utilizados e potenciais interferentes. Por exemplo, um sensor de pH 

destinado ao ambiente marinho deve apresentar melhor detecção em torno do pH 

8,0, enquanto em alguns bioprocessos, a melhor detecção é requerida entre pH 6,0 

e 8,0 [2]. Como se observa, a faixa de pH entre 6 e 8 é relevante para diversas 

aplicações; contudo, existem setores industriais que demandam um controle de pH 

mais básico. Um exemplo específico é o das águas industriais utilizadas em 

caldeiras, onde o pH deve ser rigorosamente mantido entre 9 e 10. Nesse contexto, 

o desenvolvimento de um material para sensor capaz de detectar com maior 

precisão nessa faixa de pH é de suma importância. 

A opção pelos sensores ópticos, também conhecidos como optodos, foi 

motivada pela oferta de uma alternativa ao eletrodo de vidro, comumente utilizado 

em medições de pH. Eles podem ser miniaturizados até dimensões nanométricas, 



 

necessitam de menos quantidade de amostra, podem ser utilizados in situ e são 

menos suscetíveis a interferências elétricas e eletromagnéticas. Os sensores ópticos 

também apresentam compatibilidade com fibras ópticas, possibilitando medições 

remotas. Outras vantagens incluem facilidade de manuseio, capacidade de realizar 

medições contínuas, baixo consumo de energia, baixo custo de produção e potencial 

para produção em larga escala [14,18]. 

Os materiais para optodos normalmente consistem em ácidos fracos cujas 

formas protonadas e não-protonadas exibem propriedades espectrais distintas. 

Como resultado, esses materiais frequentemente geram curvas de sinal versus pH 

em forma de sigmoides. Apesar dessa natureza da resposta, uma faixa estreita da 

curva, aproximadamente 2 unidades de pH, geralmente pode ser considerada linear 

para estimar o pH da amostra por meio de interpolação [16]. 

Retornando às técnicas iniciais de medição de pH, que envolviam a 

confirmação visual da mudança de cor para determinar a acidez ou basicidade de 

uma solução, os sensores ópticos representam um avanço significativo nessa 

abordagem, combinando a análise qualitativa (mudança de cor) com a análise 

quantitativa (medição precisa do pH). Esses sensores baseiam-se nas alterações 

induzidas pelo pH nas propriedades ópticas de materiais apropriados. Entre os 

materiais utilizados, destacam-se os polímeros condutores intrínsecos (PCI), que 

empregam parâmetros como absorbância, reflectância, fluorescência e índice de 

refração para correlacionar com o pH e determiná-lo com precisão [2,16]. 

 

2.3 POLIANILINA 

 

Os PCIs consistem em cadeias contendo ligações duplas conjugadas, como 

ilustrado na Figura 1, que possibilitam o fluxo de elétrons em condições específicas. 

Esse fenômeno ocorre quando um elétron é removido (ou adicionado) por meio de 

processos de dopagem, resultando na formação de vacâncias (ou elétrons livres). 

Quando outro elétron se desloca para preencher a vacância, uma nova vacância 

surge no local anterior, e assim sucessivamente. Esse movimento sequencial de 

elétrons e/ou vacâncias ao longo de longas distâncias induz à condução elétrica nos 

polímeros conjugados [19]. 

Conforme mencionado anteriormente, para ser qualificado para um sensor 

óptico, o material deve apresentar uma mudança em sua coloração (cromóforo) 



 

dentro de uma faixa específica de pH. A PANI, por exemplo, exibe cor verde em 

meio ácido e cor azul em pH alcalino, cobrindo uma ampla faixa de pH de 2 a 12. 

Uma característica relevante é que sua dopagem ocorre por protonação, através da 

adição de prótons provenientes de um ácido protônico, e não por inserção de 

elétrons [20]. 

 

Figura 1 - Estruturas esquemáticas de alguns polímeros condutores intrínsecos 

 
Fonte: [21]. 

A PANI foi documentada pela primeira vez na literatura científica em 1862 

por H. Letherby, mas avanços científicos significativos só foram observados a partir 

de 1980, quando suas propriedades condutoras foram reconhecidas. Desde então, 

inúmeros artigos foram publicados, revelando propriedades interessantes e levando 

a polianilina a se tornar o primeiro PCI com aplicações comerciais. Além do interesse 

em suas propriedades, o baixo custo, facilidade de processamento e estabilidade 

das formas condutoras da polianilina têm sido os principais impulsionadores desse 

crescimento [22]. 

Na estrutura da PANI, a proporção entre unidades reduzidas e oxidadas 

resulta em três estados de oxidação distintos, principalmente evidenciados por suas 



 

propriedades eletrocrômicas: leucoesmeraldina (cor amarela) quando y=1, o estado 

mais reduzido; esmeraldina (cor verde) quando y=0,5; e pernigranilina (cor violeta) 

quando y=0, o estado mais oxidado. O “y” indica a quantidade da porção reduzida na 

estrutura da Figura 2. 

 

Figura 2 - Imagem da fórmula estrutural química da polianilina 

 
Fonte: [23]. 

 

A polianilina pode ser dopada por meio da protonação dos átomos de 

nitrogênio, resultando nas estruturas em forma de sal, ilustradas na Figura 3. A 

forma base esmeraldina (BE) é um exemplo pioneiro de dopagem de um polímero 

orgânico até atingir um regime altamente condutor através de protonação, mantendo 

o número de elétrons inalterado. Esse processo está diretamente ligado ao 

comportamento ácido-base da PANI [21]. 

Figura 3 - Unidade de repetição da polianilina na forma de bases (à esquerda) e sais (à direita), e 
suas possibilidades de interconversão 

 
Fonte: [21]. 



 

No estado desdopado, os pares de elétrons não-ligantes do átomo de 

nitrogênio conferem à polianilina a classificação como base de Brönsted-Lewis. 

Assim, quando a PANI na forma de base esmeraldina (BE) interage com um ácido 

de Brönsted (uma espécie doadora de prótons), ocorre a formação do sal 

esmeraldina (SE), aumentando significativamente sua condutividade, que pode 

chegar à faixa de 1 a 5 S.cm-1 [24]. 

O caráter eletrocrômico de alguns PCIs, como a polianilina, não pode ser 

explicado apenas pelo transporte simples de elétrons e lacunas, como em um 

semicondutor. Em vez disso, propõe-se que portadores de carga conhecidos como 

pôlarons e bipôlarons sejam responsáveis pela interpretação da condutividade desse 

polímero e sua transição de isolante para semicondutor/condutor durante o processo 

de dopagem [25]. Esses portadores de carga, são adequados porque a criação de 

cargas na cadeia polimérica está intrinsecamente relacionada a uma distorção na 

estrutura molecular do polímero (relaxação), um fenômeno conhecido como 

acoplamento elétron-fônon, amplamente descrito na literatura [21,25]. 

Um pôlaron é um íon radical com spin de valor ½ associado a uma distorção 

na estrutura polimérica e à presença de estados eletrônicos localizados, conforme 

ilustrado na Figura 4 [26,27]. Quando outro elétron é removido da mesma cadeia 

polimérica, surge o bipôlaron, um dicátion com spin nulo.  

 
Figura 4 - Modelo de estrutura de banda de 2 pôlarons (à esquerda), um bipôlaron (no centro) e 

modelo de bandas com as transições eletrônicas esperadas para a polianilina na forma sal 

esmeraldina. Banda de condução (BC) e Banda de valência (BV) 

 
Fonte: O autor (2024), baseado na referência [28]. 

 

O bipôlaron ocorre quando o ganho de energia devido à distorção reticular 

compensa a repulsão coulômbica entre as cargas de mesmo sinal. Devido à maior 

distorção na estrutura, os estados eletrônicos nos bipôlarons tendem a ser mais 



 

localizados. A presença de pôlarons e bipôlarons na estrutura cria níveis energéticos 

no bandgap do polímero, possibilitando novas transições eletrônicas que são 

responsáveis pelas diferentes colorações observadas. 

O processo de formação dos pôlarons ocorre na presença de um ácido (HA), 

que leva à protonação dos átomos de nitrogênio, especialmente os nitrogênios 

imina, como ilustrado na Figura 5. Após a protonação, a cadeia polimérica adquire 

uma carga positiva e associa-se a contra-íons.  

 

Figura 5 - Esquema de protonação ácida da polianilina (A- representa um  ânion) 

 
Fonte: Adaptado [21]. 

 

O grau de protonação é influenciado pelo estado de oxidação do polímero e 

pelo pH da solução ácida. É importante ressaltar que a protonação é um fenômeno 

reversível. Após a protonação dos átomos de nitrogênio imina, uma rápida relaxação 

geométrica ocorre, resultando na transição de parte dos anéis da forma quinoidal 

para benzênica. Esse processo mantém um equilíbrio entre pôlarons e bipôlarons 



 

temporariamente. Os bipôlarons, portadores de carga com energia relativamente 

alta, têm uma vida curta. Uma redistribuição de carga e spins resulta na formação de 

dois pôlarons, portadores de carga mais estáveis. A estabilidade relativa da estrutura 

polarônica é atribuída, entre outras coisas, à separação de carga, que reduz as 

repulsões coulombianas e proporciona um ganho de energia de ressonância [21]. 

 

2.4 SENSORES ÓPTICOS DE pH BASEADOS EM POLIANILINA 

 

Vários estudos têm contribuído para o desenvolvimento desses sensores 

ópticos de pH utilizando um filme fino de polianilina como camada ativa. A deposição 

da PANI é simples e barata, dispensando equipamentos especializados. Por 

exemplo, um  sensor foi construído utilizando-se um LED vermelho e um fotodiodo 

como fonte de luz e detector, respectivamente, eliminando a necessidade de 

componentes sofisticados como lasers [3]. Funciona eficazmente na faixa de pH de 

3 a 9, requerendo apenas 55 μL de amostra. O dispositivo é montado com 

componentes comerciais prontos para uso, o que reduz custos de produção e 

simplifica a montagem. Testes experimentais validaram sua sensibilidade e precisão 

comparáveis a sensores mais caros, destacando seu potencial para aplicações em 

larga escala que demandem monitoramento preciso de pH. Outros exemplos: i) 

desenvolvimento de um sensor de pH baseado em fibra óptica multimodal com um 

revestimento de polianilina-óxido de zinco (PANI-ZnO). A matriz PANI-ZnO, cuja 

absorbância e índice de refração variam com o pH, substituiu o revestimento original 

da fibra. A incorporação de ZnO melhorou a atividade óptica, a porosidade e a 

resistência mecânica do sensor. Utilizando a técnica de absorção de onda 

evanescente (EWA), o sensor mostrou uma sensibilidade de 2,46 μW/pH em uma 

faixa de pH de 2 a 10, com excelente estabilidade, rápida resposta, baixa histerese e 

boa repetibilidade, sendo promissor para aplicações biomédicas e químicas [29]; ii) o 

desenvolvimento de sensores ópticos de pH para monitoramento em aquacultura, 

utilizando fibras ópticas de sílica cônicas com grades de Bragg e fibras plásticas em 

formato D (fabricadas e reutilizadas). Ambos os sensores foram revestidos com 

polianilina (PANI). Eles mostraram boa reprodutibilidade e repetibilidade, com 

sensibilidades variando de −0,22 ± 0,02 dB/pH a −(26 ± 2)×102 Contagens/pH. Os 

testes indicaram um tempo de estabilização mínimo de 60 segundos para leituras 

estáveis, sem interferência significativa de temperatura ou força iônica. As fibras 



 

plásticas em formato D destacaram-se pela robustez mecânica, facilidade de 

fabricação e custo-benefício, enquanto as fibras de sílica cônicas permitiram 

multiplexação (múltiplos sinais) e sensoriamento remoto, apesar de serem mais 

complexas de fabricar e menos robustas [30];  iii) o desenvolvimento de um sensor 

de microfibra óptica com uma camada de polianilina (PANI) mostrou-se eficaz na 

detecção de pH. Este sensor traduz as mudanças no índice de refração do filme de 

PANI em deslocamentos no comprimento de onda. A técnica de polimerização 

interfacial foi utilizada para fixar PANI à superfície da fibra. O sensor demonstrou alta 

sensibilidade, com −0,54 nm/pH em soluções ácidas e 0,28 nm/pH em soluções 

alcalinas. Graças ao seu pequeno tamanho e flexibilidade mecânica, este sensor de 

microfibra é uma plataforma promissora para a medição de pH [31]; iv) Sotomayor e 

colaboradores desenvolveram uma abordagem inovadora para criar um sensor 

óptico de pH utilizando um nanocompósito de vidro poroso Vycor (PVG) combinado 

com polianilina (PANI). Neste estudo, eles fixaram uma folha de PVG na 

extremidade de uma fibra óptica usando resina de cianoacrilato. Os nanocompósitos 

PANI-PVG foram preparados por meio da polimerização in situ da anilina no interior 

dos poros do vidro. Os resultados mostraram que o sensor possui reversibilidade na 

faixa de pH de 5 a 12 e linearidade entre pH 7,4 e 9,5. Os tempos de resposta 

variaram conforme a espessura das lâminas de PVG: 4 minutos para lâminas de 0,5 

mm, 8 minutos para lâminas de 1 mm e mais de 16 minutos para lâminas de 1,5 mm. 

Além disso, testes foram realizados para verificar a interferência de fatores 

ambientais como temperatura (20 a 40°C), força iônica e presença de íons. Esses 

fatores mostraram pouco efeito na resposta do sensor, indicando boa estabilidade e 

robustez. Este sensor demonstrou uma vida útil de pelo menos 5 meses, o que o 

torna adequado para aplicações práticas de monitoramento de pH em diferentes 

ambientes [16]. 

 Muitos estudos da literatura demonstram que a PANI é um material 

excelente e em pleno desenvolvimento para a fabricação de sensores ópticos de pH. 

Seja através de filmes finos, nanocompósitos ou camadas sensoras em fibras 

ópticas. Além disso, a capacidade dos sensores ópticos de pH baseados em PANI 

de operar em condições adversas, e sua resistência a interferências 

eletromagnéticas, oferecem vantagens significativas em comparação com outros 

métodos de medição de pH, e espera-se que novos avanços levem a melhorias 



 

ainda mais significativas em termos de sensibilidade, precisão e aplicabilidade 

prática. 

 

 
2.5 NANOTUBOS DE CARBONO 

 

A folha de grafeno, constituinte fundamental do grafite, serve como a 

unidade estrutural dos nanotubos de carbono (NTC), Figura 6. Essa folha apresenta 

um arranjo hexagonal plano de átomos de carbono ligados entre si por hibridização 

do tipo sp2. Quando enrolada na forma de um tubo, origina os NTC, os quais podem 

ser compostos por uma única camada ou múltiplas camadas, dependendo do 

número de folhas concêntricas de grafeno. Os NTC possuem diâmetros da ordem 

dos nanômetros e comprimentos que podem alcançar centímetros, tornando-os 

materiais com elevada razão de aspecto [32]. 

 

Figura 6 - Representação esquemática da estrutura de nanotubos de carbono. 

 
Fonte: [32]. 

 

Em termos de suas propriedades mecânicas, os nanotubos de carbono de 

múltiplas camadas exibem um valor de módulo de Young de aproximadamente 1 

TPa à temperatura ambiente, o que representa duas ordens de magnitude superior 

ao do aço. Além disso, eles são notáveis por sua leveza e flexibilidade. A interação 

entre diversas camadas é semelhante à encontrada no grafite, em que as forças de 

dispersão entre as camadas de grafeno proporcionam estabilidade adicional [33]. 

Quanto à sua condutividade elétrica, calcula-se que um terço das camadas 

de um nanotubo de múltiplas camadas seja metálica e isso se deve ao seu diâmetro 



 

(50-10 nm) que é uma ordem de grandeza maior que os de camada única (1-1,5 

nm), indicando que possivelmente somente a camada mais externa seja a 

responsável pelo tipo de transporte elétrico do nanotubo. Nanotubos isolados 

possuem condutividades de 10000 a 30000 S cm-1, enquanto filmes finos possuem 

condutividades de 10-1000 S cm-1. Esses baixos valores se devem a fracas forças 

de interação entre os NTC. As propriedades mecânicas dos NTC também 

apresentam o mesmo comportamento [34,35]. 

Os alótropos de carbono e seus derivados ocupam um lugar único em 

termos de sua capacidade de conduzir calor. Os valores de condutividade térmica 

reportados para NTCs individuais são 3.000 W m-1 K−1 para MWNTCs e 3.500 W 

m-1 K−1 para SWNTCs, à temperatura ambiente. Um estudo experimental relatou a 

diminuição do K em MWNTCs conforme o diâmetro externo aumenta, ou seja, a 

condutividade térmica aumenta à medida que o número de paredes atômicas em 

MWNTCs diminui [36]. 

 

 

2.6 NANOCOMPÓSITOS ENTRE POLIANILIA E NANOTUBOS DE CARBONO 

 

Um compósito surge quando dois ou mais compostos, notavelmente 

diferentes em suas propriedades, são combinados para formar um novo material. 

Quando esses compósitos tem um componente constituído de polímero, o resultado 

são os compósitos poliméricos. Quando o material adicionado está na escala 

nanométrica, como os nanotubos de carbono (NTC) utilizados neste estudo, o 

produto é denominado nanocompósito polimérico [37]. A obtenção de novas 

propriedades depende fortemente da interação entre as paredes dos NTC e o 

polímero. Esses nanocompósitos poliméricos oferecem alternativas promissoras 

para a produção de materiais com propriedades superiores às dos polímeros 

isolados, incluindo melhorias mecânicas, térmicas e espectroscópicas. Tanto os NTC 

quanto a PANI dopada são materiais que apresentam desafios de processamento, 

mas muitos estudos têm alcançado sucesso na superação dessas dificuldades, 

revelando uma ampla gama de aplicações potenciais [38,39]. 

Alguns trabalhos recentes utilizando nanocompósitos entre polianilina e 

nanotubos de carbono, para diferentes aplicações, incluem: i) um sensor de gás 

baseado em nanocompósito de polipropileno poroso/nanotubos de 



 

carbono/polianilina (p-PP/CNT/PANI), utilizando máscaras cirúrgicas descartáveis 

como substrato flexível. Neste trabalho a solução aquosa de CNT com surfactante 

foi aplicada por gotejamento nas fibras de polipropileno poroso (p-PP) da máscara, 

seguida pela polimerização in situ da anilina no compósito p-PP/CNT. O sensor de 

gás flexível p-PP/CNT/PANI fabricado exibiu tempos de resposta (93 s) e 

recuperação (36 s) rápidos, limite de detecção baixo (500 ppb), alto valor de 

resposta (452% para 70 ppm de NH3) e boa estabilidade à temperatura ambiente. O 

excelente desempenho de detecção foi atribuído principalmente à rede p-

PP/CNT/PANI com uma área de superfície específica maior e seus canais 

condutivos. Além disso, o sensor compósito em uma máscara descartável pode 

detectar padrões respiratórios em tempo real para um potencial monitoramento não 

invasivo da taxa respiratória [40]; ii) um nanocompósito de polianilina com 30% de 

nanotubos de carbono foi preparado pela polimerização química da polianilina 

resultando um material com excelente desempenho termoelétrico [41]; iii)  uma 

plataforma única de detecção eletroquímica foi desenvolvida utilizando um MOF de 

alumínio (Al-MOF) carregado em nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MW-

CN). O nanocompósito sintetizado apresenta numerosos sítios ativos 

eletrocatalíticos, estrutura nanoporosa bem ordenada, alta condutividade elétrica e 

grande área superficial, o que potencialmente proporciona ao sensor um 

desempenho eficiente na detecção de nitrito [42]; iv) o desenvolvimento na área de 

supercapacitores, como o estudo que foram preparados compósitos ternários de 

polianilina (PANI) com nanobastões de dióxido de manganês (MnO2) e nanotubos de 

carbono (CNTs) utilizando uma metodologia hidrotérmica e polimerização oxidativa 

in situ da anilina. O desempenho eletroquímico, em contraste com os componentes 

individuais, revelou um desempenho aprimorado do compósito PANI@CNT/MnO2 

devido ao efeito adicional do PANI [43]; v) a síntese de um híbrido ternário de 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas/SnO2/polianilina (MSP) para 

armazenamento de energia [44]; vi) o desenvolvimento de uma nova técnica de 

microextração on-line utilizando um parafuso acoplado à cromatografia líquida de 

alta eficiência (HPLC) com detector UV-Vis para quantificar cinco alcaloides do ópio. 

O parafuso teve sua superfície revestida com um compósito de nanotubos de 

carbono-COOH/polianilina por eletrodeposição. Após otimização dos parâmetros 

como volume de amostra, tempo de extração, vazão de amostragem, solvente de 

dessorção, força iônica e pH, o método mostrou-se robusto, com desvios padrão 



 

relativos abaixo de 7% e recuperação aceitável (90-108%) para alcaloides do ópio 

em água e urina [45]. 

Apesar das melhorias nas propriedades e nos avanços em diferentes áreas, 

um dos desafios com relação aos nanocompósitos é a obtenção de filmes finos. A 

busca pelo processamento desses materiais na forma de filmes finos é justificada 

pelas inúmeras vantagens que essa configuração oferece. Entre elas, destacam-se 

a capacidade de deposição em uma variedade de superfícies, a utilização eficiente 

de pequenas quantidades de material e a possibilidade de obter filmes com 

estabilidade e transparência. Esta última propriedade é particularmente crucial para 

aplicações ópticas. Devido a essas vantagens, diversos métodos de deposição de 

filmes finos têm sido relatados na literatura, sendo os mais comuns o método layer-

by-layer [46], dip coating [47], Langmuir-Blodgett [48] e spin coating [49]. No GQM-

UFPR, desenvolvemos uma rota simples de deposição de filmes finos baseado em 

interface entre líquidos imiscíveis, onde filmes com diferentes composições de 

materiais podem ser obtidos com alta qualidade ótica [6].  Essa técnica permitiu a 

obtenção de filmes de polianilina e de seus nanocompósitos com nanotubos de 

carbono [50–55], grafeno [56,57], Fósforo negro (BP) [58,59], etc. O processo 

envolve a polimerização interfacial,  no qual o monômero permanece na fase 

orgânica (e.g., tolueno, CCl4, hexano, entre outros) e o oxidante na fase aquosa. A 

interface atua separando a cadeia em crescimento do excesso de anilina na fase 

orgânica (migrando para a fase aquosa em função do dopante inorgânico H2SO4) 

impedindo assim crescimento lateral das cadeias e gerando filmes finos 

transparentes e autossustentados na interface líquido-líquido, conforme 

esquematizado na Figura 7. 

 

Figura 7 - Esquema da rota interfacial líquido-líquido 

Fonte: O autor (2024).  



 

2.7 OBJETIVOS 

 

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de materiais para 

sensores ópticos de pH baseados em filmes finos de polianilina e seus 

nanocompósitos com nanotubos de carbono, obtidos através da rota interfacial 

líquido/líquido (LLIR). 

Especificamente, os objetivos do trabalho são os seguintes: 

i) Sintetizar filmes finos de polianilina e seus nanocompósitos com 

nanotubos de carbono por meio da rota interfacial líquido/líquido 

(LLIR); 

ii) Caracterizar as propriedades físico-químicas dos filmes finos 

produzidos, incluindo morfologia, estrutura cristalina, composição 

química e propriedades ópticas; 

iii) Avaliar a resposta dos filmes finos como sensores ópticos em 

diferentes faixas de pH;  

iv) Investigar o efeito da presença de possíveis interferentes e da 

temperatura nas respostas dos materiais;  

v) Comparar o desempenho do sensoriamento óptico com o método 

tradicional (eletrodo de vidro) na detecção do pH em água de caldeira. 

  



 

3 MATERIAIS E MÉTODOS  
  

3.1 REAGENTES 

 

Nanotubos de carbono - MWNTC (Nanocyl NC7000, diâmetro externo 9,5 

nm; 1,5 μm comprimento, 90% pureza), tolueno 99,9% HPLC Sigma Aldrich, 

persulfato de amônio-PSA (Across) 100 % pureza, ácido sulfúrico-H2SO4 (Merck) 95 

– 97 % pureza, foram usados sem tratamento prévio. Para a amostra real utilizou-se 

a água de caldeira da Refinaria Presidente Getúlio Vargas – REPAR de Araucária-

PR, retirada de um amostrador com refrigeração e devidamente armazenada e 

selada em recipiente adequado. 

A sonicação foi realizada em um banho ultrassônico (37 kHz, 154 W). A 

anilina (Across) foi bidestilada sob aquecimento antes de sua utilização, possuindo 

um aspecto incolor e transparente. A água utilizada foi destilada e deionizada por 

equipamento Milli-Q. Todas as vidrarias foram lavadas em banho de potassa 

alcoólica ou solução aquosa de HNO3 10% antes do uso. 

 

 

3.2 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS 

 

Os substratos onde os filmes foram depositados passaram por um rigoroso 

processo de limpeza. Primeiramente todos os substratos de diferentes tamanhos 

foram lavados com detergente, após remoção do detergente foi colocado em um 

béquer com água destilada e levados ao ultrassom de banho por 20 minutos. Depois 

os substratos foram colocados em um béquer contendo isopropanol e levados ao 

ultrassom de banho por mais 20 min e por último os substratos foram secos em 

estufa à 100 ºC. 

 

 

3.3 SÍNTESE DA PANI E DO SEU NANOCOMPÓSITO PANI/NTC 

 

A síntese do nanocompósito inicia com 0,63 mg de NTC colocados num 

béquer de 50 mL e disperso em 20 mL de tolueno em banho de ultrassom por 40 

minutos, à temperatura ambiente. A seguir, é adicionado ao mesmo béquer, 25 μL 



 

de anilina bidestilada com uma micropipeta e o sistema permanece sob ultrassom 

por 30 minutos adicionais. Ao término do período, rapidamente a dispersão de NTC 

e anilina é adicionada ao balão de fundo redondo contendo a fase inorgânica (30 mL 

de solução aquosa 1 mol L-1 de H2SO4) já em agitação magnética e na qual já foi 

dissolvido a quantidade adequada de PSA (12,8 mg). Aproximadamente 2 horas 

depois, a dispersão apresenta a cor azul, seguida de uma cor verde algumas horas 

depois. Após 22 horas, a agitação magnética de 1500 rpm é interrompida, com 

posterior formação de um filme verde e transparente localizado exatamente na 

interface entre fase aquosa e orgânica [21]. A síntese da PANI realizada da mesma 

forma, sem a presença dos NTCs. Após a formação do filme, realiza-se a troca da 

fase orgânica ao menos 3 vezes e o mesmo procedimento é realizado para trocar a 

fase aquosa até a mesma atingir o valor de pH 6, usando solução diluída de H2SO4 

(pH = 6) com auxílio de um pipeta. 

 

 

3.4 DEPOSIÇÃO DOS FILMES DE PANI E PANI/NTC 

 

Em um béquer de 50 mL foi adicionado aproximadamente 20 mL de água 

milli-Q e uma haste com os substratos foi colocada no fundo do béquer. Com o 

auxílio de uma pipeta, o filme da interface do balão foi removido e transferido para o 

béquer, formando uma nova interface. Ao preencher a interface do béquer com o 

filme, a haste foi puxada e o filme foi depositado sob os substratos. Os substratos 

com o filme depositado foram secos em estufa à 60 ºC por 45 minutos. 

 

 

3.5 PREPARO DAS SOLUÇÕES TAMPÃO 

 

Para preparação de cada solução de tampão-fosfato no volume de 120 mL 

foi utilizado H3PO4 0,1 mol L-1 juntamente com a massa especifica de NaOH para 

cada pH de 2 a 12, medidos em pHmetro de eletrodo de vidro, conforme Tabela 1 

[60]. Com intuito de analisar a interferência da força iônica e a natureza dos íons, 

foram adicionados diferentes sais às soluções tampão preparadas (cloreto de sódio 

– NaCl, cloreto de potássio – KCl e perclorato de sódio – NaClO4) para atingir a 



 

concentração desejada de cada sal nas soluções-tampão (0,15 mol L-1; 0,30 mol L-1 

e 0,50 mol L-1 para NaCl e 0,30 mol L-1 para KCl e NaClO4). 

 

 

Tabela 1 - Dados dos tampões preparados e seus respectivos valores recomendados de 
concentração para o preparo a partir do ácido fosfórico e hidróxido de sódio, e o pH desejado com o 
que foi medido (pH real) 

 
Fonte: Baseado em [60]. 

 

3.6 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

3.6.1 Espectroscopia UV-Vis 

Os espectros foram obtidos utilizando um espectrofotômetro Shimadzu UV-

2450. Para a deposição dos filmes, foram utilizados substratos de quartzo, os quais 

foram secos em estufa a 60 ºC por 30 minutos. Como referência, foram empregados 

substratos de quartzo sem tampão. 

Foi montado um dispositivo dentro de uma cela de quartzo, onde uma garra 

metálica fixava o substrato com o filme  o mais próximo possível da parede da cela, 

sem tocá-la. Este posicionamento foi adotado com o objetivo de minimizar a 

dispersão da luz incidente ao atravessar as amostras no substrato (Figura 8). 

 

 

 

 

VH3PO4 (mL) mNaOH (g) pH desejado pH real 
120 0,2403 2 2,08 
120 0,4325 3 3,20 
120 0,4737 4 4,46 
120 0,4794 5 5,16 
120 0,4805 6 6,15 
120 0,6647 7 7,40 
120 0,8949 8 8,40 
120 0,9525 9 9,20 
120 0,9593 10 10,27 
120 0,9602 11 11,18 
120 1,0368 12 12,27 



 

Figura 8 - Fotografia da montagem do substrato dentro da cela de quartzo do equipamento UV-vis 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

 

3.6.2 Espectroscopia no infravermelho 

Os espectros foram obtidos em um espectrofotômetro FTIR Vertex-70 

(Bruker), utilizando resolução de 4 cm-1. As medidas de transmitância foram obtidas 

diretamente dos filmes depositados em cristais de seleneto de zinco (ZnSe) secos à 

60 ºC em estufa e os espectros obtidos foram acumulados com 512 scans; 

 

 

3.6.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens foram obtidas no equipamento FEG-SEM da Tescan, usando 

detector In Beam SE, com tensão de 10 kV. Pequenos substratos de sílicio foram 

utilizados para recolher poucas camadas dos filmes, que foram fixados no porta-

amostra por meio de uma fita dupla-face e colocadas sobre fitas de cobre para 

realização das análises. 

 

3.6.4 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman foram obtidos no Centro de Microscopia Eletrônica 

(CME-UFPR) em um equipamento WITec Alpha300R acoplado a um microscópio 

confocal. O laser utilizado foi no comprimento de excitação de 532 nm, com lente 

objetiva de 50x. Foram obtidos 6 espectros para cada amostra, com 20 acumulações 

e tempo de integração de 1 s. 



 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DA PANI E PANI-NTC 

 

A síntese química da polianilina ocorre através da oxidação do monômero 

anilina (Figura 9), que pode ser efetuada através de diversos agentes oxidantes, 

sendo o mais empregado o (NH4)2S2O8 (persulfato de amônio – PSA)  

 

Figura 9 - Esquema reacional da polimerização oxidativa da anilina 

 
Fonte: [21] 



 

Segundo De Paoli e colaboradores, a escolha do oxidante depende de 

muitos fatores, mas o PSA demonstrou produzir amostras com maiores valores de 

condutividade [61]. A síntese ocorre em meio ácido, sendo utilizado o H2SO4 para 

auxiliar a solubilização da anilina no meio aquoso, além de servir como dopante para 

o polímero obtido. Já muito estudado, o mecanismo de polimerização apresenta um 

consenso quanto às suas etapas. A primeira etapa é a limitante e envolve a 

formação do cátion radical anilínio pelo agente oxidante. A segunda etapa consiste 

no acoplamento dos cátions radicais nas posições “para” e “– N”, seguido da 

rearomatização. A etapa de propagação consiste na oxidação do dímero e 

acoplamento com novos monômeros, como na primeira etapa. Inicialmente os 

produtos da polianilina estão sujeitos a uma concentração alta de oxidante e, 

portanto, são oxidados primeiramente ao sal pernigranilina (aprox. 2h do início), de 

coloração azul-violeta. Ao término do consumo do oxidante, a anilina restante no 

meio reacional reduz as cadeias formadas, dando origem ao sal esmeraldina (aprox. 

22h), de coloração verde [21]. 

Os filmes localizados na interface líquido/líquido mostraram-se bastante 

estáveis. Submetendo-o a agitação, é observada a total ruptura do filme. Entretanto, 

suspendendo a agitação, as partículas se reorganizam e o filme volta à sua forma 

original. As mudanças de coloração durante a síntese podem ser observadas na 

Figura 10. 

 

Figura 10 - Fotografias ao longo da reação de formação da polianilina pelo LLIR:  inicial (esquerda), 
intermediário (centro) e final (direita).  

 
Fonte: O autor (2023). 

 

Devido a esta característica, foi possível remover o filme da interface a partir 

da inserção de um substrato na fase aquosa inferior, do qual ele foi erguido, 

deslocando uma porção do filme sobre este substrato. Os filmes quando removidos 



 

da interface, ainda permanecem com água e tolueno e são secos após 30 minutos 

na estufa à 60 °C. Desta forma, o filme aderiu bem aos substratos. A transparência e 

qualidade ótica dos filmes podem ser facilmente observadas na  Figura 11.  

 

Figura 11 - Fotografia dos filmes da amostra de PANI (à esquerda) e de PANI-NTC (à direita), 
depositadas sobre substrato planar de quartzo 

 
Fonte: O autor. 

 

Nota-se que com adição de NTC, a cor verde torna-se menos pronunciada e o 

filme possui um tom mais acinzentado, mas sem perder a transparência. A cor verde 

dos filmes indica a formação da polianilina em sua forma condutora, sal esmeraldina. 

A variação de cor do filme de polianilina em soluções ácida, neutra e básica pode 

ser visualmente observada na Figura 12. 

 

Figura 12 - Fotografia dao filme de PANI depositado sobre quartzo, da esquerda para direita em pH2, 
pH7 e pH12 

 
Fonte: O autor. 



 

Os espectros UV-Vis dos filmes de PANI e de seu nanocompósito com NTC 

foram obtidos a partir das amostras depositadas sobre substratos de quartzo, e os 

resultados estão ilustrados na Figura 13. 

 

Figura 13 - Espectros UV-Vis dos filmes de PANI (preto) e PANI-NTC (vermelho) 

 
Fonte: O autor (2024). 

 

Os espectros de ambas as amostras apresentaram as bandas 

características do polímero na sua forma condutora, sal esmeraldina: em torno de 

350 nm que é banda relacionada à transição da banda de valência para a banda de 

condução (π-π*); em torno de 434 nm, transição da banda polarônica para a banda 

de condução (pôlarons  π*), e em torno de 786 nm, referente à transição da banda 

de valência para a banda polarônica (π  pôlaron). As bandas centradas próximas à 

434 nm  e 786 nm são as bandas que caracterizam a forma dopada do polímero 

[62]. 

Nanotubos de carbono de múltiplas camadas não apresentam bandas no 

visível. Os espectros dos NTC apresentam uma banda com máximo de absorbância 

em ~270 nm [63], que corresponde às transições π-π*. Essa banda é observada no 

espectro do nanocompósito PANI-NTC (Figura 13, vermelho) em 275 nm, sendo um 

primeiro indício da presença dos nanotubos na amostra.  



 

Os espectros infravermelho foram coletados após a deposição e secagem dos 

filmes diretamente em cristais de seleneto de zinco (ZnSe) e foram obtidos no modo 

clássico de transmissão. A formação do sal esmeraldina em ambas as amostras foi 

confirmada, como demonstrado na Figura 14, com as seguintes bandas 

características: 1151 cm-1  referente à formação de cargas positivas na cadeia, que é 

atribuída a um modo de vibração da estrutura –NH+=, que por consequência cria no 

polímero sua condutividade [64]. Esta banda tem a maior intensidade entre todas do 

espectro FTIR e já foi utilizada por Chiang e MacDiarmid [65] como medida da 

extensão da deslocalização de elétrons no polímero. A intensidade dessa banda 

deve, portanto, ser considerada como uma medida do grau de dopagem da espinha 

dorsal do polímero; em 1308 cm-1 referente ao estiramento [C~N] induzida em 

pôlarons deslocalizados [66]; em 1486 cm-1 e 1567 cm-1 que são atribuídos aos 

estiramentos em anéis benzenóides e anéis quinóides, respectivamente para PANI-

HSO4- [66,67]. 

 
Figura 14 - Espectros FTIR da PANI (vermelho) e PANI- NTC (preto) 

 
Fonte: O autor (2023). 

 



 

É perceptível, o aparecimento da banda em 1607 cm-1 que é normalmente 

observada na literatura em pH ácido e está associada a uma vibração da forma 

polarônica somente ativa no infravermelho, mediante alteração de simetria 

promovida por mudança conformacional das cadeias [64]. As outras bandas 

presentes no espectro estão localizadas em 801 cm-1 devido à deformação C-H fora 

do plano em anéis 1,4 substituídos [64]; em 821 cm-1 e 882  cm-1 referente aos 

modos vibracionais de flexão de C-H (fora do plano) de anéis aromáticos [68]; em 

1244 cm-1 devido à vibração de estiramento C-N+ na estrutura pôlarons, indicando a 

presença da forma protonada condutora (sal esmeraldina). No nanocompósito 

observam-se as mesmas bandas, sem deslocamentos substanciais.  

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman utilizando a 

linha de excitação no verde (532 nm) e os espectros são apresentados na Figura 15. 

A partir desta técnica, podemos obter informações sobre o estado de oxidação, 

dopagem, reticulação e conformação das cadeias na PANI [68,69]. Nos diferentes 

estados de oxidação existem grupos cromóforos (bases e sais da PANI), que mostra 

a dependência da intensidade dos espectros com a linha de excitação, além de 

outros fatores [70]. No sal esmeraldina, é conhecido que a utilização da linha azul 

(457,9 ou 488 nm) aumenta a intensidade das bandas relacionadas às porções 

reduzidas, enquanto a linha vermelha (632,8 ou 676,4 nm) aumenta a intensidade 

das bandas associadas às porções oxidadas. Por estes motivos utilizou-se a linha 

verde (532 nm), que permite obter maior uniformidade na intensidade dos espectros, 

tanto em relação às formas oxidadas quanto reduzidas [71]. 

O espectro Raman obtido diretamente dos filmes sobre o substrato de silício 

mostra bandas características da polianilina na forma sal esmeraldina. Para a PANI 

pura (espectro em vermelho para nanocompósito), são as seguintes: 1185-1189 cm-1 

correspondentes às deformações β(C-H) em anéis benzenóides; 1252 cm-1 

correspondendo ao estiramento ν(C-N) no sal esmeraldina; as bandas em 1336 cm-1 

e 1347 cm-1, que se devem ao estiramento ν(C~N*+ ), onde ~ representa ligação 

intermediária entre simples e dupla; 1491 cm-1 devido ao estiramento ν(C=N) em 

unidades quinóides diimina desprotonadas; 1516 cm-1 devido ao estiramento ν(C=N) 

em unidades quinóides protonadas e 1612 cm-1 que se deve ao estiramento ν(C-C) 

em anéis benzenóides [68,72]. Nos nanocompósitos não houve alterações 

significativas, exceto pelas intensidades das bandas D, 2D e G do NTC, o que 

sugere interação química entre os componentes. 



 

Os espectros Raman na região de baixa frequência (200-1000 cm-1) são 

sensíveis a variações na estrutura e conformação das cadeias poliméricas da 

polianilina como ilustrado na Figura 15. As bandas em 202 e 296 cm-1, estão 

relacionadas à deformação Canel-N-Canel [73]. Estas bandas possuem intensidades 

alta na PANI pura em relação a banda em 416 e sofrem uma diminuição de 

intensidade nos nanocompósitos.  

 

Figura 15 - Espectros Raman (λ = 532 nm) dos filmes de PANI e PANI-NTC.

 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

 



 

Outras informações importantes extraídas dos espectros (em baixa 

frequências) são:- as bandas em 416 e 581 cm-1 na PANI pura são atribuídas a 

deformações fora do plano C-C e a banda centrada 416 cm-1 desloca-se para 425   

cm-1 no nanocompósito. De acordo com dados teóricos e experimentais [73,74], o 

deslocamento desta banda para maiores números de onda (416 - 425 cm-1) indica 

maiores ângulos de torção Canel-N-Canel, indicando, portanto, que os NTC têm o 

efeito de estabilizar cadeias mais planares de polianilina; as bandas em 827 e 884 

cm-1 são atribuídas a modos de vibrações wag C-H dos anéis aromáticos e são 

sensíveis aos ângulos de torção entre dois anéis da PANI [74]; a banda em 640 cm-1 

se deve a modos de deformação assimétrica do grupo sulfato, contra-íon da 

estrutura dopada da PANI [74]. A região acima de 1800 cm-1, somente o 

nanocompósito apresenta uma banda centrada em aproximadamente 2690 cm-1, 

referente à banda 2D característica dos NTCs, conforme Figura 15. 

O modo em 1252 cm-1 está relacionado à dopagem, mesmo com sua baixa 

intensidade pode-se observar um aumento de intensidade (relativo à em 1188 cm-1), 

indicando aumento de dopagem no nanocompósito. A banda na faixa de 1307-1347 

cm-1, chamada de banda polarônica, é larga e sua intensidade reflete o número de 

portadores. No entanto, não é possível obter medida de sua intensidade evido à 

presença da banda D dos NTC. A banda em 1340 cm-1 é atribuída a pôlarons 

deslocalizados, e em 1310 cm-1 corresponde à dois pôlarons localizados por unidade 

de repetição do polímero (retículo polarônico) [75]. 

A morfologia das amostras foi avaliada através da microscopia eletrônica de 

varredura. As imagens da polianilina pura são caracterizadas pelo polímero na forma 

de placas na faixa de 1 a 10 μm dispostas ao longo do filme (Figura 16, superior), 

em morfologia característica desse material [76]. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Figura 16 - Imagens de MEV  das amostras de PANI (superior) e PANI-NTC (inferior) 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

A morfologia do nanocompósito é completamente diferente (Figura 16, 

inferior), caracterizada por uma rede interconectada de nanotubos de carbono, sem 

a presença de placas de polianilina. O polímero cresceu ao redor dos nanotubos, 

formando uma estrutura interligada de nanotubos encapados por polianilina, 

conforme já discutido pelo nosso grupo de pesquisa [51]. 



 

4.2 SENSOR ÓPTICO DE pH 

 

Os espectros UV-Vis dos filmes de polianilina (PANI) em diferentes pHs são 

apresentados na Figura 17, sendo todos os espectros apresentados na mesma 

escala e formados pela média da triplicata de uma amostra, que foi produzida na 

mesma síntese. Esse procedimento garante a reprodutibilidade e confiabilidade dos 

dados, permitindo uma análise precisa das mudanças estruturais e eletrônicas da 

PANI e seus nanocompósitos. 

Em pH baixo (pH<3), a PANI encontra-se predominantemente na forma 

protonada, sal esmeraldina. Esta forma é caracterizada por uma coloração verde e 

apresenta três bandas distintas no espectro UV-Vis, como discutido anteriormente: a 

primeira é uma banda de transição π-π* observada em torno de 300-350 nm 

(relativa ao bandgap da PANI); a segunda entre 420-440 nm e a terceira entre 750-

820 nm são transições envolvendo à presença de pôlarons. À medida que o pH 

aumenta, os nitrogênios imina da PANI começam a ser desprotonados, 

transformando-se da forma de sal esmeraldina para a forma base esmeraldina, que 

é azul. Esta transição é acompanhada pelo aparecimento de uma banda 

característica em torno de 600 nm no espectro UV-Vis. A desprotonação altera 

significativamente as propriedades eletrônicas e estruturais da PANI, influenciando 

diretamente suas características de condução elétrica e espectroscópicas. A 

transição sal esmeraldina  base esmeraldina pode ser facilmente observada na 

evolução dos espectros em diferentes pHs, ilustrados na Figura 17 (superior) [77]. 

Nos nanocompósitos de PANI-NTC, os espectros UV-Vis apresentam uma 

complexidade adicional devido à interação entre os componentes. Entretanto, um 

perfil similar em relação à PANI pura pode ser detectado. Uma observação notável 

nesses espectros é o deslocamento batocrômico das bandas de absorção em 

relação à PANI pura. Especificamente, as bandas em torno de ~800 nm da PANI 

pura se deslocam para ~850 nm, como ilustrado na Figura 17 (inferior). 

Deslocamentos batocrômico dessa banda são caracterizados por um aumento na 

condutividade do polímero, causado por uma maior mobilidade dos pôlarons, devido 

a um maior alinhamento das cadeias – que é o comportamento esperado na 

interação entre o polímero e os nanotubos [1]. 
 
 



 

Figura 17 - Espectros de UV-Vis da PANI (superior) e PANI-NTC (inferior) em solução tampão de pH 
2 ao pH 12. 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

Nota-se em ambos os conjuntos de espectros a presença de pontos 

isosbésticos durante as modificações causadas pela mudança de pH. Pontos 

isosbésticos indicam que a conversão entre duas espécies químicas ocorre sem a 

formação de intermediários detectáveis, evidenciando um equilíbrio bem definido 



 

entre elas [78]. Nos espectros UV-Vis da PANI (Figura 17), esses pontos surgem 

porque as bandas de absorção das formas protonada e desprotonada cruzam-se em 

certos comprimentos de onda, refletindo mudanças na estrutura eletrônica do 

polímero [79]. Na PANI pura observam-se dois pontos isosbésticos em pHs acima de 

4, em 450 e 750 nm, devido às diminuições das bandas relativas à protonação em 

~430 e ~800 nm, concomitante ao aparecimento da banda devido à base 

esmeraldina em ~ 600 nm. No nanocompósito, embora a transição seja a mesma, 

somente o ponto isosbéstico em 450 nm é observado. A mudança visível no perfil 

dos espectros UV-Vis a diferentes pHs permite equacionar as variações 

relacionadas a cada banda com o objetivo de construir curvas analíticas. Este 

processo envolve encontrar os melhores coeficientes de determinação ajustados (R² 

adj.) para cada curva e simultaneamente maximizar a faixa de pH com variação 

linear sobre o ajuste sigmoidal. Para este fim, foram fixados os comprimentos de 

onda em 430 nm, 550 nm e 835 nm.  

A Figura 18 ilustra o perfil medido em 430 nm. Para PANI pura, observa-se 

que, embora o ajuste sigmoidal apresente um coeficiente de determinação ajustado 

(R² adj.) de 0,9947, indicando um bom ajuste estatístico, há um desvio significativo 

entre as triplicatas nas faixas de pH 2 a 7 e de pH 9 a 12. Esse desvio indica uma 

variabilidade considerável nas leituras, o que compromete a confiabilidade dos 

resultados nessas regiões de pH. No entanto, identifica-se um intervalo linear 

destacado na cor vermelha sobreposto à curva sigmoidal, com um R² adj. de 0,9919. 

Esse intervalo linear corresponde à faixa de pH de 7,4 a 8,6 e podendo ser utilizado 

para medições precisas de pH dentro desse intervalo específico. Em contraste, para 

a PANI-NTC, os ajustes dos dados coletados em 430 nm não puderam ser 

realizados de maneira satisfatória. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Figura 18 - Curvas analíticas em λ = 430 nm: PANI (esquerda) e PANI-NTC (direita) 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

A Figura 19 apresenta os perfis espectrais medidos a 550 nm para PANI e 

PANI-NTC. Além de uma ótima correlação entre os dados coletados na triplicata 

para ambas as amostras, para a PANI (à esquerda), a curva sigmoidal ajustada 

obteve um R² de 0,9978 na faixa de pH de 4 a 12, indicando uma excelente 

correlação. Além disso, foi identificado um intervalo linear entre pH 7,1 e pH 9,8 com 

um R² de 0,9977. Esta faixa de pH, que inclui tanto a região linear quanto a 

abrangida pelo perfil sigmoidal, representa uma das melhores faixas de 

sensoriamento de pH demonstradas na literatura para este tipo de aplicação. 

Portanto, esta faixa será utilizada como curva analítica para o material sensor 

proposto neste estudo. 

 
Figura 19 - Curvas analíticas em λ = 550 nm: PANI (à esquerda) e PANI-NTC (à direita) 

Fonte: O autor (2023). 
 



 

Para o nanocompósito PANI-NTC (à direita), a curva sigmoidal mostrou um R² 

ainda maior, de 0,9993, numa faixa estendida de pH, de 2 a 12, e o intervalo linear 

foi identificado entre pH 6,8 e pH 9,4, com um R² de 0,9966. A presença dos 

nanotubos de carbono parece estabilizar e ampliar a faixa de pH utilizável para 

sensoriamento, demonstrando a eficácia do nanocompósito em condições variadas 

de pH. 

A Figura 20 mostra os perfis das curvas analíticas em 835 nm para PANI e 

PANI-NTC. Para a PANI (à esquerda), a curva sigmoidal apresentou um R² de 

0,9851, indicando algumas dificuldades em ajustar a curva. O intervalo linear foi 

observado entre pH 7,4 e pH 8,9, com um R² de 0,9940. Isso sugere que, embora a 

PANI pura tenha uma faixa de sensoriamento menor à 835 nm, ainda é possível 

obter um bom ajuste linear em uma faixa específica de pH. 

 

Figura 20 - Curvas analíticas em λ = 835 nm: PANI (à esquerda) e PANI-NTC (à direita) 

Fonte: O autor (2023). 
 

Para a PANI-NTC (Figura 20, à direita), a curva sigmoidal obteve um R² de 

0,9936, e o intervalo linear foi encontrado entre pH 6,4 e pH 8,9, com um R² de 

0,9949. Novamente, o nanocompósito PANI-NTC mostrou uma resposta mais 

estável e uma faixa de pH utilizável mais ampla, indicando que a adição de 

nanotubos de carbono melhora significativamente o comportamento do material em 

diferentes condições de pH. 

De acordo com dados presentes na literatura, as faixas de pH envolvendo a 

protonação de um ou dois nitrogênios imina na base esmeraldina (para cada 

unidade de quatro anéis da cadeia polimérica) pode ser representada de acordo com 

o esquema abaixo, onde as cadeias de PANI desprotonadas (III) são protonadas em 



 

pH entre 5 e 8 (estrutura II) e novamente protonadas em pH abaixo de 4 (estrutura I) 

[80]: 

 

PANI-2H+(s) (I)    PANI-H+(s) (II)+ H+(aq)    PANI(s) (III)+ 2H+(aq)              

                            pH < 5                     5 < pH < 8                        pH > 8  

 

Esse processo pode ser acompanhado nos materiais preparados nessa 

dissertação através da análise da evolução das intensidades das bandas em 835 nm 

(sal esmeraldina) e em 550 nm (base esmeraldina) em cada pH, como ilustrado na 

Figura 21. Nota-se claramente que as curvas começam a inflexionar em pH entre 4 e 

5, limite entre as estruturas I e II, e se cruzam em pH 8,21 na PANI e em pH 7,80 na 

PANI-NTC que é o limite da interconversão entre as espécies II e III, e pode ser 

considerado também o valor onde as espécies coexistem na mesma proporção, 

portando o valor do pKa do processo II III. O pKa coincide com o pH no qual um 

grupo protonável (como amina ou imina) está 50% protonado e 50% desprotonado. 

 

Figura 21 - Variação das absorbâncias no λ = 550 nm (preto) e 835 nm (vermelho) em função do pH 
para amostra de PANI (à esquerda) e PANI-NTC (à direita) 

 
Fonte: O autor (2024). 

 

Outra forma de calcular o pKa é através da inflexão da primeira derivada 

aplicada na curva analítica, como ilustrado na Figura 22 [81]. No caso da PANI, os 

valores são muito próximos quando se calcula usando a variação nos dois 

comprimentos de onda (550 ou 835, com pKas de 8,47 e 8,40, respectivamente), e 

coincidentes também com o estimado pela intersecção das absorbâncias, como 

discutido anteriormente (pKa = 8,21). No caso da PANI-NTC, notam-se valores 



 

diferentes em relação ao pKa = 8,21 quando o procedimento é aplicado para as 

curvas analíticas em 550 e 835 nm, com um valor obtido para esse último bastante 

discrepante (pKa = 7,60). Como a variação de intensidade da banda em 835 nm 

nessa amostra não ocorreu com um ponto isosbéstico, pode-se inferir que está 

sendo influenciada por outros fenômenos e, portanto, esse valor não é confiável. Por 

outro lado, o pKa de 8,15 calculado através da curva analítica em 550 nm é 

coerente, e diferente do observado na PANI pura, indicando que a presença dos 

NTCs influencia o processo de protonação/desprotonação do polímero, tornando os 

nitrogênios imina mais propensos para protonação, que pode ser decorrente de uma 

maior afinidade eletrônica e/ou das interações π-π entre os nanotubos e os anéis 

aromáticos da PANI, e assim configurando uma mudança estrutural e morfológica da 

PANI [82]. 

 

Figura 22 - Primeira derivada das curvas analíticas das amostras PANI e PANI-NTC. 

Fonte: O autor (2024). 

 



 

Considerando-se as curvas analíticas presentes nas Figuras 18, 19 e 20, e 

tomando somente a faixa de resposta linear sobreposta sobre a curva sigmoidal, a 

sensibilidade dos sensores pode ser estimada pelo coeficiente angular da reta (em 

vermelho). Os valores obtidos para cada curva, nas duas amostras, estão ilustrados 

na Figura 23. Os valores obtidos para a PANI foram de 0,07872 A/pH em 430 nm, 

0,08394 A/pH em 550 nm e 0,1099 A/pH em 835. Esses valores foram bem 

inferiores para a amostra PANI-NTC: 0,0174 A/pH em 550 nm e 0,01806 A/pH em 

835 nm. O valor em 430 nm não foi estimado pela ausência de uma faixa linear 

confiável para essa amostra. Como pode ser visto no comparativo apresentado na 

Figura 23, as maiores sensibilidades foram para a PANI pura, em 835 nm, mas 

bastante próxima à observada em 550 nm. 

 

Figura 23 - Sensibilidade  dos sensores, media em diferentes comprimentos de onda: PANI (verde 
claro) e PANI-NTC (verde escuro) 

 
Fonte: O autor (2024). 

 

Em resumo, os resultados obtidos indicam que ambos os materiais têm um 

excelente potencial para serem usados como sensores ópticos de pH, com algumas 

características particulares: 1) a PANI pode ser usada acompanhando a variação 

espectral em 550 ou 835 nm, enquanto que a PANI-NTC somente em 550 nm; 2) 

considerando somente a faixa linear de trabalho, a PANI possui maior sensibilidade 



 

que PANI-NTC; 3) para a PANI em 550 nm, a faixa linear entre pH = 7,1 e pH = 9,8 é 

extremamente elevada, e essa faixa ainda pode ser estendida para valores menores 

de pH utilizando o PANI-NTC, que apresenta resposta linear na faixa de pH = 6,4 a 

pH = 8,9; 4) a amostra PANI-NTC possui uma excelente correlação considerando-se 

a curva sigmoidal em 550 nm, numa faixa de pH de 2 a 12, além da possibilidade de 

uso em 835 nm na faixa de pH entre 5 a 12.  

 

 

4.3 INTERFERENTES POTENCIAIS 

 

Após a determinação das possíveis curvas analíticas para cada material, 

foram conduzidos testes abrangentes para avaliar a resposta desses sensores na 

presença de possíveis interferentes. Para cada conjunto de experimento foi utilizado 

a mesma amostra. Para verificar a influência da força iônica, foram realizados testes 

com diferentes concentrações de NaCl, comparando as respostas na presença e na 

ausência deste interferente. Os resultados, como ilustrado na Figura 24, revelaram 

que variações na força iônica praticamente não afetaram a resposta dos materiais 

sensores, indicando uma estabilidade robusta nas condições testadas.  
 
Figura 24 - Curvas analíticas da PANI (a) e PANI-NTC (b) com tampões contendo: NaCl em 0,15 mol 
L-1, 0,30 mol L-1 e 0,50 mol L-1 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

Além disso, foi investigado o efeito da natureza dos íons, realizando medidas 

em soluções aquosas de NaCl, KCl e NaClO4. Os resultados, conforme apresentado 

na Figura 25, demonstraram que a natureza específica dos íons também não 



 

influenciou significativamente as medidas de pH, o que amplia ainda mais a 

possibilidade de aplicação real desse material [83]. 

 

Figura 25 - Curvas analíticas da PANI (a) e PANI-NTC (b) com tampões contendo: 0,30 mol L-1 de 
KCl, NaCl, NaClO4, e sem interferente 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

O estudo das propriedades de materiais sensores em função da temperatura 

fornece um prospecto sobre sua viabilidade e robustez para aplicações práticas. A 

resposta do dois materiais foi avaliada em quatro temperaturas distintas: 20°C, 30°C, 

40°C e 50°C. Os resultados demonstraram que a variação de temperatura dentro 

deste intervalo exerceu pouca influência sobre a resposta dos materiais, conforme 

Figura 26. Este comportamento indica que a estrutura da PANI se mantém 

relativamente constante, independentemente de flutuações térmicas moderadas. 

 
Figura 26 - Curvas analíticas dos materiais para sensores: PANI a 550 nm (a) e PANI-NTC à 835 nm 
(b) com soluções-tampão fosfato do pH 2 a pH 12 em diferentes temperaturas 
 

 
Fonte: O autor (2023). 



 

 

4.4 TEMPO DE RESPOSTA E DE RECUPERAÇÃO 

 

O tempo de resposta de um material para sensor é uma medida crítica de sua 

eficiência e aplicabilidade, indicando a rapidez com que o material pode responder 

às mudanças no ambiente externo. 

Para avaliar o tempo de resposta do material sensor puro e de seu 

nanocompósito, estes foram imersos em soluções analíticas de diferentes pH, 

variando de 2 a 12, em etapas sucessivas. A estabilidade do sinal do sensor, após a 

transferência de uma solução para outra, foi alcançada em aproximadamente 90 

segundos em cada pH para ambas as amostras. A Figura 27 ilustra a variação 

espectral da PANI após ser inserida em solução de pH 8. Esse tempo de resposta 

rápido indica que o sensor é eficiente na detecção de variações de pH, sendo capaz 

de fornecer leituras estáveis e confiáveis em um curto período. 
 

Figura 27 - Espectros do filme de PANI coletados com o tempo, após imersão em solução de pH 8 

 
Fonte: O autor (2024). 

 



 

 

Além da resposta rápida, a recuperação do material sensor é fundamental 

para sua aplicação prática. Após a realização de uma medição completa da faixa de 

pH utilizando soluções-tampão de fosfato, o sensor foi testado quanto à sua 

capacidade de reutilização. Para isso, foi imerso duas vezes, alternadamente, de 

uma solução de pH 12 para uma de pH 2. O material sensor demonstrou uma 

recuperação ágil para seu estado inicial em cerca de 2 minutos e 30 segundos. 

Durante esse processo, a cor do filme do sensor retornou ao verde, indicando a 

reversão completa ao estado original da polianilina (não apresentado). 

O tempo de recuperação do material sensor para pH 2, mostrou-se depender 

do pH final da solução. Em soluções com pH mais elevado (próximo a 12), o tempo 

de recuperação foi mais demorado com relação ao sensor que estava imerso em 

soluções de pH mais baixo (próximo de pH 9, por exemplo). 

 

 

4.5 REPETIBILIDADE E REPRODUTIBILIDADE DO MATERIAL SENSOR 

 

A confiabilidade de um material sensor é fundamental para sua aplicação 

prática e comercialização. Dois parâmetros que definem essa confiabilidade são a 

repetibilidade e a reprodutibilidade. 

A repetibilidade refere-se à concordância entre resultados sucessivos obtidos 

com o mesmo método, sob as mesmas condições e em curto intervalo de tempo 

[84]. Obtivemos bons resultados, devido a isso avaliamos a estabilidade do sensor, 

realizando medições de faixa completa de pH2 a pH12 durante 3 meses. Entre cada 

medida o material ficou acondicionado sobre a bancada do laboratório, em 

condições ambiente. Durante este período não se observou deterioração 

significativa do material, indicando que ele mantém seu desempenho inicial mesmo 

após múltiplos ciclos de medição, conforme ilustrado na Figura 28. 

 

 

 

 

 



 

Figura 28 - Estabilidade da PANI em 550 nm (à esquerda) e de PANI-NTC em 835 nm (à direita) 

 
Fonte: O autor (2024). 

 

Apenas após o período de 3 meses observa-se o início de uma diminuição no 

desempenho do sensor. Esses resultados indicam que o material sensor é durável e 

confiável para múltiplas medições ao longo do tempo, demonstrando uma boa 

repetibilidade e estabilidade. Os resultados, melhor ilustrados na Tabela 2, mostram 

que a sensibilidade (em módulo) dos materiais sensores permaneceu consistente ao 

longo do período de tempo do estudo. 

 

Tabela 2 - Estabilidade dos materiais sensores PANI (550nm) e PANI-NTC (835nm) 

Número de meses Material sensor |Sensibilidade| 
(A pH-1) 

Coeficiente de 
Determinação - R2 

1 PANI550nm 
PANI-NTC835nm 

0,0839 + 0,0054 
0,0181 + 0,0002 

0,9977 
0,9949 

2 PANI550nm 
PANI-NTC835nm 

0,1003 + 0,0017 
0,0166 + 0,0001 

0,9898 
0,9997 

3 PANI550nm 
PANI-NTC835nm 

0,0811 + 0,0014 
0,0173 + 0,0001 

0,9951 
0,8910 

Fonte: O autor (2024). 

 

A reprodutibilidade é essencial para a ampla aplicação e comercialização de 

dispositivos sensores [84]. Para verificá-la, três amostras do material sensor foram 

sintetizadas nas mesmas condições e suas respostas foram avaliadas, conforme 

ilustrado na Figura 29. 

 



 

Figura 29 - Reprodutibilidade da PANI em 550 nm (à esquerda) e da PANI-NTC em 835 nm (à direita) 

 
Fonte: O autor (2024). 

 

Nota-se nitidamente pelas curvas obtidas que o material sensor tem boa 

reprodutibilidade. 

Os materiais PANI e PANI-NTC apresentam vantagens significativas quando 

comparados a outros sensores reportados na literatura, conforme Tabela 3. Entre 

essas vantagens estão a simplicidade de preparação e a rápida resposta in loco. A 

preparação é direta, sem necessidade de etapas complexas ou reagentes caros, o 

que facilita a produção em larga escala e a aplicação prática em diversos contextos. 

 

Tabela 3 - Comparativo de faixa de detecção para sensores ópticos de pH relatados na literatura 

Referência 
pH inicial 
não-linear 

pH final 
não-linear 

pH inicial 
linear 

pH final 
linear 

R² 
(*R2 linear) 

khanikar T. [85] - - 2 9 - 

Gicevicius M. [1] 2,5 10,5 5,9 6,7 0,999* 

Antohe L. [86] 1 14 - - 0,98 

Laffitte Y. [87] - - 3 10 0,9715* 

Stoukatch S.[3] 3 9 - - - 

Nazari S. [88] 2 12 - - 0,95 

Huang Y. [29] 2 12 - - 0,9695 

Chauhan M. [89] - - 2 10 0,99* 

Lopes G. [30] - - 2 9 - 

Haiqing L. [90] - - 6,3 8,3 - 

PANI 550 nm 2 12 7,1 9,8 0,9977* 

PANI-NTC 835 nm 5 12 6,4 8,9 0,9940* 

Fonte: O autor (2024). 



 

A performance dos sensores foi avaliada em dois comprimentos de onda 

distintos, 550 nm e 835 nm, o que permite a detecção precisa de variações de pH 

em soluções aquosas. Esta característica é também um diferencial, pois a 

capacidade de operar em múltiplos comprimentos de onda amplia a aplicabilidade 

dos sensores em diferentes ambientes e condições experimentais. 

Ambos os sensores, PANI e PANI-NTC, demonstraram alta sensibilidade e 

precisão na detecção de pH básico, o que é particularmente relevante para 

aplicações industriais e ambientais onde soluções básicas são comuns. A detecção 

de pH em ambientes alcalinos pode ser desafiadora, devido à instabilidade de 

muitos materiais sensores sob essas condições. No entanto, PANI e PANI-NTC 

mantêm sua integridade e funcionalidade, proporcionando medições confiáveis. 

 

 

4.6 ANÁLISE DE AMOSTRA REAL 

 

Para avaliar a confiabilidade do material desenvolvido para sensor óptico de 

pH, realizamos uma análise comparativa entre os resultados em uma amostra de 

interesse industrial, obtidos utilizando o sensor óptico e aqueles fornecidos por um 

pHmetro de eletrodo de vidro. A escolha da amostra de água de caldeira foi 

estratégica, dado que esta amostra apresenta variações controladas e conhecidas 

no pH, permitindo uma avaliação rigorosa do desempenho do sensor. 

A amostra foi analisada em triplicata, e a média das três medições foi utilizada 

como valor representativo. Este procedimento reduz a influência de erros aleatórios 

e aumenta a confiabilidade dos dados obtidos. 

Uma etapa adicional de recuperação em solução de pH 2 foi incluída quando 

a análise era refeita. Esta etapa intermediária serve para recondicionar o sensor, 

garantindo que ele retorne a um estado inicial padrão antes de cada nova medição. 

Esse procedimento é crucial para minimizar possíveis efeitos de histerese ou 

memória do sensor, que poderiam afetar a precisão das medições subsequentes. 

Os resultados experimentais, apresentados na Tabela 4, mostram uma boa 

concordância entre os valores de pH medidos pelo sensor óptico e aqueles obtidos 

pelo pHmetro de eletrodo de vidro. A correlação entre os dados dos dois métodos 

indica que o sensor óptico tem uma resposta precisa e confiável, sendo adequado 



 

para a aplicação proposta. A boa concordância entre os métodos sugere que o 

sensor desenvolvido pode ser utilizado em aplicações práticas, como o 

monitoramento de pH in loco em sistemas de água de caldeira. A precisão dos 

resultados e a capacidade de recondicionamento do sensor após cada medição 

demonstram seu potencial para uso contínuo em ambientes industriais, onde a 

monitorização precisa do pH é essencial. 

 

Tabela 4 - Comparação entre as medidas de pH do material sensor fabricado e pHmetro comercial 
eletrodo de vidro 

 

Amostra Material 
sensor 

Sensor 
óptico de pH 

pH Eletrodo 
de vidro % erro 

Água de 
caldeira 

PANI550nm 8,3 + 0,1 
8,8 

5,68 
PANI-

NTC835nm 8,4 + 0,1 4,54 
Fonte: O autor (2024).  



 

5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 

O desenvolvimento de sensores ópticos de pH baseados em filmes finos de 

polianilina e seus nanocompósitos com nanotubos de carbono mostrou-se promissor 

para aplicações em ambientes industriais, com um exemplo real de particular 

interesse  na monitoração de água de caldeiras. A rota de polimerização interfacial 

líquido-líquido (LLIR) utilizada para a síntese dos filmes finos de PANI e PANI-NTC 

resultou em materiais transparentes e autossustentados em uma única etapa, com 

propriedades ópticas adequadas para o sensoriamento de pH. 

A caracterização físico-química dos filmes através de técnicas como 

espectroscopia de UV-Vis, FTIR, RAMAN e microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) demonstrou a presença das bandas características da forma condutora do sal 

esmeraldina da polianilina, bem como a interação entre a PANI e os NTC. Os 

estudos de sensibilidade e estabilidade dos sensores mostraram que os materiais 

apresentam uma resposta linear em uma ampla faixa de pH, com um tempo de 

resposta rápido e boa estabilidade sob condições representativas de operação 

industrial. A alteração nas propriedades ópticas dos filmes em resposta a variações 

de pH, confirmada pela mudança de cor e pelas bandas nos espectros de UV-Vis, 

indica que estes materiais sensores são capazes de realizar tanto uma análise 

qualitativa quanto quantitativa do pH. 

Os resultados deste estudo evidenciam que os materiais propostos podem 

superar limitações associadas aos métodos tradicionais de sensoriamento de pH, 

principalmente em valores básicos, pois oferecem uma alternativa viável, econômica 

e eficiente para o monitoramento in loco de pH em ambientes hostis, como por 

exemplo em águas de caldeiras industriais. A escolha de métodos analíticos 

precisos e confiáveis é, portanto, fundamental para a gestão eficiente de sistemas 

de caldeiras, contribuindo para a segurança e longevidade dos equipamentos. A 

aplicação de tais materiais sensores pode contribuir significativamente para a 

otimização dos processos industriais, assegurando a eficiência operacional e 

minimizando custos de manutenção e reparo, ao mesmo tempo que garante a 

segurança dos equipamentos e do ambiente de trabalho.  

Este trabalho abre caminhos para futuras pesquisas focadas na otimização e 

integração destes materiais para sensores em sistemas industriais, bem como na 



 

exploração de outros nanomateriais para aprimorar ainda mais as capacidades de 

sensoriamento de pH nesses ambientes.  
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