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Introdução

Argilas são minerais de ocorrência natural
no solo e apresentam características físico-químicas
peculiares. São formadas por pequenos cristais,
quase sempre na forma de plaquetas hexagonais,
que se aglutinam para formar conglomerados.
. Essas plaquetas são constituídas de
aluminossilicatos organizados, compostos pelos
elementos de Si, Al e oxigênio, além de outros em
menores proporções, como o Mg, Fe e Ca, com
formula geral:(OH)4Si8(Al3,34 Mg0,66)O20.

Quando em suspensão, em água, permite
a separação de suas camadas lamelares e a
intercalação de íons metálicos (metais pesados) e
moléculas (solvente, moléculas orgânicas, etc.) [8].
O entendimento das propriedades de sistemas
organizados, tais como: a formação de sistemas
micelares, a presença de polieletrólitos interagindo
com as argilas, a formação de sistemas vesiculares,
e a grande aplicação industrial das argilas leva ao
interesse pelo estudo de sistemas estruturados
constituídos pelas argilas.

Sistemas estruturados do tipo

Resumo

O comportamento eletroquímico e espectroeletroquímico do sistema montmorilonita-azul de
metileno (MM-AM)/AMsolução foi investigado empregando-se a técnica de voltametria cíclica e de
transiente, I x t (corrente versus tempo) sobre eletrodo de vidro ITO modificado pela deposição mecânica
de filmes do compósito MM-AM. Os filmes foram preparados empregando três procedimentos: 1- na
ausência de CTACl (surfactante, cloreto de cetiltrimetilamônio); 2- com incorporação do CTACl à região
interlamelar; e 3- na presença do CTACl, porém, não incorporado à região interlamelar. A técnica
espectrofotométrica foi empregada para a caracterização e para o estudo eletrocrômico dos filmes formados.
Os resultados experimentais permitiram observar que: i- os filmes preparados com a incorporação prévia
do AM a região interlamelar fornecem uma resposta eletroquímica mais eficiente com o aparecimento de
um par de picos bem definido; ii- a adição do CTACl, de forma geral permite a obtenção de filmes
mecanicamente mais estáveis; iii- com a inclusão prévia do  CTACl na região interlamelar não ocorre o
aparecimento da forma protonada do AM (AMH+); iv- na ausência da forma protonada o compósito não
apresenta comportamento eletrocrômico.
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argilomineral-pesticidadas, empregando os
compostos metilviologen, paraquat, etc., tem sido
encontrados na literatura como modelo para o
entendimento das interações dos pesticidas com
argilominerais [16,17,20]. Recentemente, sistemas
do tipo herbicida-compósito argilomineral-
hexadeciltrimetilamônio (CTAB) tem sido
conduzidos com o objetivo de preparar sistemas
que permitam controlar a disponibilidade dos
herbicidas, alterando a solubilidade dos herbicidas
em água, sua fotoestabilidade, etc., o que permitiria
minimizar os efeitos de contaminação de águas
superficiais e de subsolo [5,6,15,18].

Eletrodos modificados com compósitos
argilominerais vêm sendo desenvolvidos de longa
data [4,7,9,10-14,19,22,24-28], empregando
distintos substratos (Pt, carbono vítreo, eletrodo
de pasta de carbono, etc.) e objetivando diferentes
aplicações tais como: 1- reconhecimento óptico; 2-
desenvolvimento de sistemas eletrocatalíticos; 3-
desenvolvimento de eletrodos empregados para
determinações eletroanalíticas.

Desta forma, considerando as aplicações
historiadas anteriormente o presente trabalho tem
como objetivo estudar o comportamento
espectroeletroquímico de filmes montmorilonita-
azul de metileno (MM-AM) gerados sobre eletrodos
de vidro ITO.

Procedimento Experimental

Equipamentos

- Espectrofotômetro: HP 8453, diodo “array”
interfaceado a um computador compatível com
a linha IBM-PC e “software” para aquisição e
tratamento de dados.

- Potenciostato: ECOCHIMIE PGSTAT10,
interfaceado a um computador compatível com
a linha IBM-PC, e “software” GPES3,
ECOCHIMIE para aquisição e tratamento de
dados.

- Célula eletroquímica: os eletrodos de trabalho,
auxiliar e de referência foram montados no
interior de uma cubeta de quartzo de 5 mL. A
tampa de teflon, da célula foi cortada e
perfurada de modo a acomodar os eletrodos.

- Eletrodo de referência de Ag/AgCl/NaCl(0,050

mol L-1), preparado em uma ponteira de
micropipeta, para adaptação a célula. O contato
elétrico era obtido mantendo-se a extremidade
inferior da ponteira aberta.

- Contra eletrodo: foi empregado um fio de Pt
em forma de retângulo, acompanhando o perfil
interno da cubeta e colocado de frente para o
lado ativo do vidro ITO.

- Eletrodo de trabalho: eletrodo de vidro ITO
recoberto com o filme de MM-AM.

Procedimentos para a modificação dos eletrodos
de vidro ITO

I- Preparo do compósito montmorilonita - azul de
metileno (MM-AM): agitou-se por 24 h uma
suspensão metanólica de montmorilonita (MM), na
presença do corante azul de metileno (AM, 1 %, m/
m), eliminando-se o solvente em corrente de N2 até
a secura.

II- Preparo das suspensões de montmorilonita (MM)
e do compósito MM-AM: a serem aplicados sobre o
eletrodo de vidro ITO, para a formação do filme: 1)
suspensão aquosa de MM, 2 g L-1, agitada por 12
h; 2) suspensão aquosa de MM-AM, 2 g L-1

(preparada em I), agitada por 12 h; 3) suspensão
aquosa de MM-AM, 2 g L-1 (preparada em I),
agitada por 12 h na presença do surfactante cloreto
de cetil-trimetilamônio (CTACl) (12 µL:3 mL); 4)
suspensão aquosa de MM (2 g L-1) tratada com
CTACl (12 µL:3 mL), AM (1 %, m/m) e agitada por
15 h. Posterior à agitação, as suspensões foram
centrifugadas a 1000 rpm por 5 min e o
sobrenadante empregado para a geração dos filmes.

III- Modificação da superfície dos eletrodos: sobre
o vidro ITO (ag= 0,56 cm2) aplicou-se incrementos
de 10 µL da suspensão, em circulo, de modo a cobrir
toda a área superficial do eletrodo em uma única
gota de 100 µL. Posteriormente, o solvente foi
evaporado em estufa a 80°C, por 40 minutos. Este
procedimento foi procedimento repetido 3 vezes
para o mesmo eletrodo, para evitar descontinuídade
nos filmes.

IV- Estudo do comportamento eletroquímico do
sistema MM-AM/AM(em solução aquosa): foram
obtidos voltamogramas cíclicos (VC) para as
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seguintes condições:
a) Einic.=Efin.3= 0,4 V; Einv.1 e Einv.2= variável;
b) (0,05 ≤ v ≤ 0,2) V s-1; em meio de NaCl 0,050 mol
L-1, para (0,8< CAM < 2,4)x10-5 mol L-1.

V- Estudo do comportamento espectral (UV-
visível): foram obtidos espectros dos filmes
preparados sobre o vidro ITO para estudar a
presença das espécies protonadas e não protonadas
e o seu efeito sobre os perfis dos voltamogramas
cíclicos.

VI- Estudo do comportamento espectroeletro
químico do filme de MM-AM em solução de
eletrólito de suporte: o filme, após a deposição, foi
imerso em solução de NaCl 0,050 mol L-1, desaerado
com N2, por 5 min, e submetido a transientes I x t,
de duplo salto com simultânea obtenção do
espectro UV-visível. O transiente de duplo salto
foi obtido de acordo com o seguinte programa de
potenciais: E1= 0,20 V, t1= variável (60 a 900 s); E2=
variável (0,10 a –0,50 V;    E= 20 mV), t2= variável (60
a 900 s); os espectros foram obtidos ao final do
tempo do transiente (t1, t2 - 5) s.

Resultados e discussões

As Figuras 1a) e b) apresentam os VCs
obtidos sobre o eletrodo de vidro  ITO modificado
empregando suspensão aquosa de montmorilonita,
MM (2 g L-¹) (metodologia II-1), e suspensão aquosa
do compósito MM-AM (preparado pela
metodologia II-2), ambos na ausência do CTACl.

A Figura 1a) foi obtida em solução do
eletrólito de suporte (curva 1) e em solução de AM
(8 e 16 µmol L-1; curvas 2, 3). Inicialmente, observa-
se a mudança de coloração do filme (incolor→azul)
devido a adsorsão do monômero, espécie AM, e o
aparecimento gradual do par redox, representado
por A (Ec= -0,06 V) e B (Ea= -0,13 V), com o
aumento do número de ciclos (50 ciclos - curva 3;
CAM=16 µmol L-1). A Figura 1b), curva 1,
apresenta um pico catódico em -0,07 V, cuja
intensidade aumenta nos 2 primeiros ciclos
posterior à adição do AM (curva 2; CAM= 8 µmol
L-1). Com o aumento do número de ciclos verifica-
se o aparecimento do par de picos A (-0,21 V), B (-
0,32 V), e a conseqüente estabilização do VC após
o 15º ciclo (curva 3). É importante observar que a
razão ipa / ipc ~ 0,59, sugerindo um processo de

transferência de elétrons facilitada.

Figura 1:  VCs obtidos para os eletrodos ITO
modificados com: a) MM: (__) branco, (_.._) 8 e (......)
16 µmol L-1, AM, 3o e 50o ciclo, respectivamente; b)
compósito MM-AM: 1) branco, 2) 3o, 3) 15o ciclo, 8
µmol L-1, AM; c) espectro UV-visível obtido para o filme
de MM, recém recoberto por AM, para  constatação do
processo de difusão do AM para a região interlamelar
com o tempo; eletrodo imerso em solução de  NaCl  0,050
mol L-1; intervalo de tempo para obtenção dos espectros:

t= 1 min. T= (25±1) oC.

Na Figura 1c) estão representados os
espectros obtidos para um filme de MM-AM
preparado de modo a minimizar o “inchamento”
das lamelas e dificultar a migração do monômero
do azul de metileno (AM) para os sítios ácidos da
argila. Os espectros foram obtidos em intervalos
de tempo     t= 1 min, posterior a imersão do eletrodo
em solução de NaCl 0,050 mmol L-1, permitindo
observar o aparecimento e a intensificação da
banda de absorção do monômero protonado,
espécie AMH2+ em 750 nm [1,3,21].

A Figura 2a) apresenta os VCs obtidos
para o AM, 30 µmol L-1 em solução de NaCl 0,050
mol L-1, para (0,050 ≤ v ≤ 0,20) V s-1. Os VCs foram
obtidos sobre o eletrodo modificado empregando-
se a metodologia de depósito II-3 (surfactante
adicionado à suspensão do compósito MM-AM).

A Figura 2, c1), apresenta o espectro de
absorção obtido para o filme da Figura 2a), onde
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são observadas as bandas de absorção
características das espécies: 1) AM em  660 nm; 2)
AMH2+  em  750 nm (resultado da migração do AM
para os sítios ácidos da argila durante o processo
de suspensão, metodologia I [1,3,21]). A presença
destas espécies,  nos diferentes sítios da argila,
revela que o AM quando pré-adsorvido não pode
ser deslocado pelo surfactante [2].

Figura 2.  VCs do AM 30 µmol L-1  em solução
de NaCl 0,050 mol L-1 obtido empregando eletrodo ITO
modificado  a  partir das metodologias:  a) II-3, ausência do
CTACl na região interlamelar;  b) II-4, presença do CTACl
na região interlamelar.  c) Espectros de absorção na região
do visível obtidos para os filmes empregados em  a)  c1;  b)
c2. T=(25±1) oC

.

A Figura 2b) apresenta os VCs obtidos
para o filme preparado pela metodologia II-4,
situação na qual a suspensão de argila é agitada
simultaneamente na presença do surfactante e do
AM (1% m/m); condições experimentais idênticas
às da Figura 2a).  Na Figura 2, c2) está representado
o espectro de absorção do referido filme, revelando
a ausência do monômero protonado do corante
(AMH2+), como resultado da ocupação preferencial
dos sítios ácidos da argila pelo CTACl [2]. A
ausência da espécie AMH2+ está em concordância
com os resultados apresentados na Figura 1c)
considerando-se que com a ocupação dos sítios
ácidos, não ocorre a difusão do AM para a região

interlamelar da MM.

A comparação  dos  VCs  apresentados
nas Figuras 2a) e 2b) revela um perfil I x E
ligeiramente semelhante, com um conjunto de picos
redox (A, B). Porém, os VCs da Figura 2a)
apresentam intensidades de corrente
consideravelmente superiores e uma razão ipa / ipc
~ 1,04. A Figura 2b), por sua vez, apresenta uma
razão ipa / ipc ~ 0,53, sugerindo um processo de
transferência de elétrons facilitada, apesar das
baixas correntes.

Os VCs da Figura 2a) apresentam um
conjunto de picos superpostos na região catódica,
não observados na Figura 2b). A desconvolução
deste conjunto de picos permitiu a determinação
dos respectivos valores de potencial (E) de pico:  C
(E= 0,23V; ipa= 42 µA);  B (E= 0,37V; ipa= 94µA). A
correlação ipa x v1/2  foi observada para os picos de
oxidação (A~0,1V) e de redução (B,C), para ambos
os sistemas, demonstrando tratar-se de um
processo controlado por difusão. A correlação  ipa

e   ipc x CAM  obtida  para  (5 ≤ CAM solução ≤ 30)
µmol L-1  e v= 0,1 V s-1, para os eletrodos
preparados pelas metodologias II-3 e II-4, forneceu
relações lineares, porém, o filme preparado pela
metodologia II-4 apresentou  desvio  da  linearidade
para  baixos  valores  de  (5 ≤ CAM ≤ 10)µmol  L-1.

As Figuras 3a) e b) apresentam os
espectros de absorção para os eletrodos de filme
de MM-AM modificados empregando as
metodologias II-3 e II-4, na ausência e na presença
do CTACl na região interlamelar, respectivamente.
Os espectros foram obtidos para os eletrodos
imersos em solução de NaCl, 0,050 mmol L-1,
empregando  diferentes programas de perturbação
de potenciais (I x t).

Na Figura 3a) estão representados os
espectros de absorção obtido para o eletrodo de
vidro ITO modificado com o filme do compósito
MM-AM, contendo o CTACl na região interlamelar.

Os espectros foram obtidos para os
transientes,  I x t, no intervalo de E2= 0,10 a –0,50 V,
     E= 20 mV, para tempo de amostragem de corrente,
ta= 60 s, com exceção da curva 1 (ausência de
potencial aplicado (Eap.)) e da curva 10, E2= -0,4 V
e tempo de amostragem de corrente, ta= 900 s. A
figura não revela a atenuação da intensidade dos
picos das espécies absorventes: agregados (AM)n
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em 600 nm) e monômero (AM em 660 nm) com o
avanço do E2 para a região catódica, como
observado na literatura para os sistemas AM -
nafion e polianilina - AM – nafion [10,12,13],
situação para a qual todo o azul de metileno foi
reduzido à forma incolor (forma leuco).

Assim, a ausência de atenuação dos picos
de absorção revelada a partir dos resultados da
Figura 3a) sugere que  para este sistema não ocorre
a geração eletroquímica da forma leuco  do azul de
metileno, estando presente apenas as formas não
protonadas do AM.

Figura 3.  Espectros de absorção na região do
visível dos filmes do compósito MM-AM obtidos durante e
na ausência da aplicação dos transientes I x t, para diferentes
condições experimentais: a) compósito contendo CTACl
na região interlamelar; b) ausência do CTACl na região
interlamelar. Condições para obtenção dos transientes
descritos na figura. T=(25±1) oC.

Na Figura 3b) estão representados os
espectros de absorção para o eletrodo de vidro ITO
modificado com o filme do compósito MM-AM na
ausência do CTACl na região interlamelar. A curva

1 da Figura 3b) foi obtida na ausência de Eap.,
revelando as espécies absorventes presentes no
sistema:  enquanto que o espectro 2 (superposto
ao 1)  foi varrido imediatamente após a remoção do
potencial aplicado para a obtenção da curva 7  (E2=
-0,5 V, ta2= 900 s). Com a remoção do potencial
observou-se o retorno instantâneo do sistema à
sua condição inicial, ausência de potencial
aplicado; sendo os espectros obtidos totalmente
superponíveis, como observado a partir da Figura
3b). A curva 3, por sua vez, foi obtida para tempos
curtos, ta2= 60 s e E2= -0,3 V. Este espectro é
representativo de um conjunto de espectros
superpostos, todos obtidos em condições
experimentais idênticas, exceto para os valores de
E2=  0,1, -0,15 e -0,20 V. Tal superposição revela a
ausência de atenuação do pico de máximo de
absorção das espécies ((AM)n em 600 nm; AM em
660 nm), para intervalo de tempo de 60 s, situação
muito semelhante ao observado a partir dos
espectros da Figura 3a).

Os espectros obtidos para transientes de
tempo ta2, superior a 60 s, ta2= 300, 480, 660 e 900 s,
para E1= 0,20 V e E2= -0,50 V, curvas 4-7, em
comparação com ta2= 60 s (curva 3), revelam uma
contínua atenuação do espectro. A máxima
atenuação, observada na intensidade dos picos de
absorção das espécies (AM)n em 600 nm e AM em
660 nm, foi de 30 %, e foi obtida para o par t2,E2: 900
s, -0,50 V. Comportamento desta natureza pode ser
comparado aos resultados apresentados na
literatura para o estudo eletrocrômico de filmes de
AM - nafion e polianilina - AM – nafion [10,12,13].
Para tais sistemas o processo de atenuação requer
um intervalo de tempo (≤ 180 s) consideravelmente
menor do que o exigido para o compósito inorgânico
MM-AM (900 s). Entretanto a etapa lenta do
processo está na de conversão da forma leuco à
forma oxidada do AM.

A atenuação observada para o sistema
inorgânico, por sua vez, é da ordem de 30 %, e
constitui-se num valor ainda pequeno quando
comparado a conversão obtida para os sistemas
AM - nafion e polianilina - AM – nafion [10,12,13],
para os quais a eficiência é de 100%. Porém, o sistema
inorgânico apresenta, com a remoção do potencial
aplicado, um retorno instantâneo à condição inicial.

Ecl. Quím., São Paulo, 28(1): 77-83, 2003



82

Conclusões

A adsorsão prévia do monômero não
protonado, AM, permite o aparecimento do par redox
AB, apenas para CAM ≥ 16 µmol L-1 e para um
número elevado de ciclos (50). Este fato sugere a
necessidade do corante estar presente nas camadas
interiores do filme, processo este que ocorre como
função do tempo.

A incorporação do surfactante CTACl
permitiu: 1) a obtenção de filmes mecanicamente
estáveis; 2) sugerir que o monômero protonado
(AMH2+), presente nos sítios ácidos da argila esteja
participando no processo de transferência de
elétrons e, portanto, sendo responsável pela
conseqüente definição do perfil dos voltamogramas
cíclicos.

O estudo espectroeletroquímico revelou
que, considerando a aplicação de transientes para:
1) tempo de amostragem ta2= 60 s, os eletrodos
modificados contendo o CTACl incorporado ou
não a região interlamelar (metodologias II-4 e II-3,
respectivamente) não apresentam atenuação dos
picos das espécies absorventes, revelando a
ausência da espécie leuco do AM; 2) tempos
significativamente maiores ta2= 900 s, o eletrodo
preparado de modo a não conter o CTACl na camada
interlamelar (presença da espécie AMH2+)
apresentou uma considerável atenuação do pico
de absorção da espécie monoprotonada, e o retorno
instantâneo à condição inicial com a remoção do
E

ap
.
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Abstract

The eletrochemical and
espectroelectrochemical behavior of the
montmorilonita methylene-blue system (MM-AM)/
AMsolution have been investigated using cyclic

volta     mmetry and transient (I x t) techniques on
modified ITO glass electrodes by film of composite
(MM-AM) mechanically deposited. These films
were prepared by three way: 1- in the absence of
surfactant CTACl (cetyltrimethyl-ammonuim
chloride); 2- with incorporation of CTACl into the
interlayer region; and 3- in the presence of CTACl,
however,  not incorporated into the interlayer
region. The spectroelectrochemistry technique was
used for characterization and study of the formed
films. The experimental results allowed assumptions
as follows: 1- films prepared with AM previous
incorporated into interlayer region supply a more
efficient electrochemistry answer with the
appearance of a couple of well defined peaks; 2-
CTACl, in general, allows to obtain mechanically
stable films; 3- when CTACl is previously included
into interlayer region it doesn’t exist intercalated
protonated specie, AMH+; 4- when protonated
specie is absent the composite doesn’t shows
electrochromic behavior.

Keywords: Clays, spectroelectrochemistry, cyclic
voltammetry, montmorillonite, methylene blue and
modified electrodes.
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