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Resumo

Os efeitos adversos e nocivos causados a saide dos seres humanos por compostos poluentes,
seja em meio liquido como em ar ambiente, incentivou a elaboracio desse trabalho a partir
do desenvolvimento de sistemas de deteccdo de ions de metais pesados (HMI) em meio
aquoso ¢ de compostos organicos volateis (VOCs) a partir de matrizes de sensores,
compostas por 4 pares de eletrodos interdigitados, com filmes finos depositados por drop-
casting sobre eles, por solucdes de materiais poliméricos condutores de P3HT, PVK:PBD e
POMA para o sistema de detec¢ao de HMI, nos quais nesse trabalho foram estudados os ions
de Fe?*, Mn?** e Co*" e filmes finos a partir de suspensio de MWCNT (nanotubo de carbono
de multiplas paredes), por solugdes de PEDOT:PSS, PANI e pelicula de gel idnico
[EMI][TFSA] para o sistema de deteccdo de VOCs, para avaliacio de compostos como
hidroxido de amonio (base), acido acético (acido) e os alcoois isopropanol e etanol. Para o
sistema de deteccdo de HMI, ainda se fez uso de hidrogéis condutores de PEGDa/PEG foto
catalisados por luz UV-vis, para absor¢do dos elementos em solugdo e para o sistema de
deteccdo de VOCs, os experimentos foram realizados em uma camara metélica vedada para
a promog¢ao de uma atmosfera interna estatica dos volateis. A partir dos dados coletados
pelas medidas elétricas de impedancia real em fungdo da frequéncia (para os HMI) e do
tempo (para os VOCs), por espectroscopia de impedancia para os dois tipos de compostos
estudados em diferentes concentracdes (10 ppm, 50 ppm e 100 ppm para as solugdes de HMI
e 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm e 50 ppm para os VOCs), foi possivel realizar andlises estatisticas
multivariadas por meio da Analise por Componentes Principais (PCA), no qual pode-se
observar que os sistemas puderam selecionar e diferenciar quase todos os compostos
estudados em diferentes concentragdes, mostrando que o sistema matricial de sensores
desenvolvidos neste trabalho, sdo sistemas em potencial para serem aplicados na detec¢ao
de compostos poluentes em meio liquido e em ar, quando deseja-se identificar de maneira
répida e facil, a presenga de tais elementos, sem a necessidade de aparatos sofisticados, que
demandam custos elevados de execug¢do e andlise das amostras bem como elevado potencial

de expansdo para analises de outros compostos.

Palavras-chave: lons de metais pesados. Compostos organicos volateis. Matrizes de

sensores. Espectroscopia de impedancia. Analise por componentes principais.



Abstract

The harmful and adverse effects on humans’ health due to pollutants composites, even
aqueous media or ambient, encouraged the elaboration of this work from the development
of the systems of detection of heavy metal ions (HMI) in aqueous media and the volatile
organic composites (VOC) from the matrix sensor composed by 4 interdigitated electrodes
with thin films deposited by drop-casting technique by conductive polymeric materials
chemical solutions of the P3HT, PVK:PBD and POMA for HMI system detection in which,
on this works was evaluated Fe?*", Mn?*" e Co*" ions and for VOCs system detection thin
films were from MWCNT dispersion, chemical solutions of the PEDOT:PSS, PANI and by
rubbery ion gels [EMI][TFSA] to evaluate composites like ammonium hydroxide (base),
acetic acid (acid), isopropanol and ethanol (alcohols). For the HMI system detection,
conductive hydrogels of the PEGDa/PEG photo catalyzed by UV-vis light were also used
for absorbing chemical elements of the solution and for VOCs system detection the
experiments were carried out in the closed metallic chamber to provide internal static
atmospheric of the volatiles. From the electrical measurements of the impedance real as a
function of frequency (for HMI) and as a function of time (for VOCs) by spectroscopy
impedance for both compounds in different concentrations (10 ppm, 50 ppm and 100 ppm
for HMI solutions and 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm and 50 ppm for VOCs) it was possible to
perform multivariate statistical analysis by Principal components analysis (PCA) in which
it can be observed that both of systems can to differentiate almost all studied compounds in
different concentrations, showing that the matrixial system of sensors developed in this work
were potentially applicable for detecting pollutants in aqueous and air medium when seeking
identify quickly and easily pollutants elements, without the for sophisticated apparatuses
which they require high costs of implementation and analysis of samples as well as high

expansion potential for analysis of others compounds.

Keywords: Heavy metal ions. Volatile organic compounds. Matrix of sensors. Impedance

spectroscopy. Principal components analysis.
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1 Introducao

O desenvolvimento de sistema de matrizes de sensores tem ganhado grande importancia
nos ultimos anos como dispositivo de sensoriamento. Elas possuem um amplo campo de
aplicacdo para os mais diversos meios como instrumento de deteccdo, monitoramento,
controle e classificacdo. As matrizes de sensores sdo desenvolvidas para andlises mais
abrangentes, de forma a fornecer uma informagao geral, permitindo uma discriminagdo dos
componentes das amostras bem como a identificagao de suas propriedades.

E um sistema composto por um conjunto de unidades sensoriais (eletrodos) nas quais
respondem diferentemente para um determinado composto de estudo, através das interacdes
com o analito alvo e, por meio do conjunto de respostas geradas por cada unidade sensora e
pela composi¢ao dos dados, pode-se realizar a deteccdo a partir de padrdes de respostas,
formando assim uma impressao digital de cada composto analisado [1].

A versatilidade do sistema matricial de sensores estd nos tipos de sinais que podem ser
gerados. Eles permitem construir sistemas para geracao de sinais elétricos, de fluorescéncia
e colorimétricos, nos quais sao analisados por métodos de reconhecimento de padrao para
discriminacao e classificacdo dos analitos. Com isso, os sistemas de matriz de sensores
baseados nesse sistema de reconhecimento tém sido amplamente explorados devido ao
potencial de deteccdo e classificagdo de diversos amostras como metais pesados, proteinas
[2], vinhos [3], chas [4], bebidas em geral e até mesmo para amostras mais complexas que
envolvem misturas de diferentes elementos [5] (para meios liquido) e compostos organicos
volateis[6] , umidade, diferentes aromas de alimentos [7], poluentes ambientais (em meio
gasoso) etc.

Comparados com sensores tradicionais, o sistema de matriz de sensores possui um
intervalo de detec¢do amplo, tanto na diversidade de tipos de amostras como em niveis de
concentracdes e melhoria na eficiéncia de deteccdo, com a reducdo da quantidade de
experimentos. Em particular, a parte mais significativa do sistema ¢ a unidade sensora
(elemento de sensoriamento) na qual integra tanto a parte de reconhecimento como de
gerador de informacao. No geral, a unidade sensora ¢ projetada com base em estratégias de
detecgdo, que envolve o uso de tipos de materiais como os poliméricos, 6xidos metalicos e
os materiais sintéticos além da possiblidade de adicionar funcionalizantes nas cadeias dos
materiais poliméricos, de forma que possam interagir especificamente com o material de

analise etc.
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Dada as possiblidades de aplicacao, os sistemas de matrizes de sensores tornam-se uma
ferramenta de alta relevancia e importancia e que, o seu desenvolvimento para a detecgao e
o0 sensoriamento, especialmente para compostos nocivos a saude tais como ions de metais e
compostos organicos volateis, sdo de alta relevancia para contribuir na melhora da qualidade
de vida e do meio ambiente. A seguir, t€ém-se uma breve descrigdo dos efeitos que os ions de
metais pesados e compostos organicos volateis, elementos esses analisados nesta tese, t€m
para o meio ambiente e aos seres humanos.

A poluicdo ambiental causada pela liberacdo de ions de metais pesados em agua e de
compostos organicos volateis em ar ambiente, s3o uma das principais fontes causadoras de
doencas graves e severas bem como de alto impacto ambiental [8]. Em meios aquaticos
como em lagos, rios e suas nascentes, os metais pesados sdo elementos contaminantes
devido a sua elevada toxicidade, ndo biodegradabilidade [9] e bioacumulacdo [10] para a
saude dos seres humanos bem como para todo o ecossistema aquatico. No ar ambiente, a
exposi¢ao aos compostos organicos volateis, do inglés volatile organic compounds (VOC)
podem causar uma série de irritacdes [11], dores e desencadear doengas [12] devido a reagdes
em células e moléculas essenciais para o funcionamento dos organismos [13]. Para isso,
desenvolver sistemas que possibilitem detectar a presenga desses compostos torna-se
essencial.

Para os ions de metais pesados, ha diversas técnicas disponiveis para detec¢do e
especiacdo desses elementos. Técnicas como Espectroscopia de absor¢do atomica (4A4S),
Espectroscopia de massa com plasma indutivamente acoplado (/CP-MS), Espectroscopia de
fluorescéncia de raio-X (XRF), Espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente
acoplado (/CP-OES), Analise de ativacao de néutrons (NAA) [14] sdo algumas das técnicas.
Para os compostos organicos volateis (VOCs), técnicas como cromatografia gasosa (GC),
espectroscopia de messa (MS), espectroscopia de mobilidade i6nica (/MS) entre outras sao
algumas das técnicas utilizadas para diagndstico e monitoramento de VOCs [15]. No entanto,
tais técnicas podem ser inviaveis pois possuem elevados custos tanto em equipamento como
operacional, inviabilizando o seu em situagcdes que demandam um estudo preliminar dos

compostos.
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2 Objetivos

Em face das problematicas causadas pelos compostos poluentes, esta tese de doutorado
teve como objetivo desenvolver um sistema de detecg¢@o para tais compostos por matrizes
de sensores, a partir de eletrodos interdigitados em placa de circuito impresso, e aplicar em
dois sistemas de estudos distintos. Um sistema, para a detec¢ao de metais pesados em agua
e outro sistema para deteccao de compostos organicos volateis, a partir de medidas elétricas
por espectroscopia de impedancia elétrica. Em cada unidade sensora da matriz, utilizou-se
filmes fino com diferentes propriedades elétricas e estruturas, possibilitando obter diferentes
respostas elétricas aos compostos avaliados e, a partir dos dados gerados, realizar analises
estatisticas multivariadas (Analise por Componentes Principais) para avaliar a distingao ¢ a
separa¢do das informagdes dos diferentes tipos de compostos em diferentes concentragdes

e, portanto, realizar o sensoriamento dos elementos a partir dos sistemas desenvolvidos.
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3 Revisao bibliografica

Nesse capitulo serdo introduzidos os conceitos relacionados aos elementos poluentes
alvos do sensoriamento pelas matrizes de sensores propostos por este trabalho, como os ions
de metais pesados e os compostos volateis organicos, assim como para os componentes que
formam o sistema de deteccdo como os hidrogéis condutores e difusdo em filme fino por

gradiente de concentragao.

3.1 Deteccio de metais pesados

Os metais pesados, segundo IUPAC (2002), sdo metais presentes em diversos meios como
em 4gua e solo em baixa fragdo, a nivel trago (concentragdo < 100 ug.g~! ou 100 ppma ),
liberados nas formas dissolvidas ou particuladas por atividades vulcanicas (correspondendo a
80% da quantidade natural), por queimas florestais e atividades biogénicas (outros 20%) e por
atividades antropogénicas [16]. Os metais pesados ¢ uma classe particular de metais baseada
nos parametros densidade e niimero atdmico, com valores acima de 4-5 g/cm® e 22-34 e 40-
52, respectivamente [17], destacados na Fig. 1.

Sdo elementos com densidade 4-5 vezes maior que a da 4gua que, em concentragdo a
nivel traco, sdo importantes para o controle e regulagao biolodgica, por exemplo, os elementos
do 4° periodo da tabela periodica como o vanadio, que ¢ essencial para o bom funcionamento
de enzimas, o selénio para a producdo e funcionamento dos hormodnios, o niquel para o
crescimento celular, o ferro no transporte de oxigénio nas células sanguineas e nos processos
de oxirredugdo na mitocondria, o cobalto para o auxilio de processos catalisadores na proteina
B12, sdo uns dos exemplos de beneficios que, uma parte dos compostos metalicos, sao
essenciais para o corpo humano [18]. No entanto, diversas atividades, especialmente
industriais, contribuem significativamente na liberacdo e no aumento da concentragio desses
elementos bem como de outros que, mesmo em baixas concentragdes, sao altamente toxicos.

O mercurio, chumbo, cddmio, cromo e arsénio sao um dos que sdo altamente toxicos e
sua liberagdo agrava severamente o meio ambiente. As principais fontes de liberacao dos ions
que chegam até os seres vivos sdo provenientes de atividades industriais de mineragdo, de

beneficiamento por via processos quimicos, de cosméticos, agricolas por fertilizantes e
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pesticidas dentre outros [19], tornando, portanto, umas das principais fontes de poluicao

ambiental.
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Figura 1: Tabela periddica com os elementos metais pesados em destaque de acordo com

os parametros densidade, nimero atomico e toxicidade. Elaborado pelo autor.

Os metais pesados sdo compostos quimicos ndo biodegradaveis, capazes de promover
bioacumulacdo, incrementando a concentragdo dos metais ao longo do tempo nos organismos,
nos quais podem facilmente entrar no corpo humano por fontes internas, tais como por
ingestdo de alimentos e agua, e por fontes externas, pelo meio ambiente. Essa facil
transferéncia torna a contaminacdo por ions de metais pesados, uma séria preocupagdo de
saude publica e seguranca ambiental. Quando os metais pesados alcancam fontes de 4gua e o
solo, eles podem contaminar toda uma cadeia de alimenta¢do. Ao consumir plantas e
vegetacoes e principalmente através da ingestdo de dgua contaminada, os seres humanos e
animais podem absorvé-los podendo levar ao processo de bioacumulacdo [20]. A
bioacumulagdo ¢ o processo de acimulo gradual de tais substincias numa taxa maior de
absor¢ao comparada a taxa de eliminacdo pelo organismo, elevando sua concentracao e,

portanto, acarretando uma série de efeitos nocivos e toxicos em varios tecidos do corpo

humano e 6rgaos [21].
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Exposicdes a altas doses pode induzir doengas neuropsiquiatricas como fadiga, ansiedade
e outros efeitos relacionadas a perda cognitiva, especialmente em criangas. A toxicidade
desses elementos estd relacionada com a reacdo dos ions com os sistemas biologicos por
doacdo eletronica de um ou mais elétrons formando cations metélicos em sitios de ligacao de
macromoléculas essenciais para o funcionamento de 6rgdos e tecidos, acarretando os efeitos
toxicos e levando a disfungdes gastrointestinais, nos rins € no sistema imune, distirbios no
sistema nervoso acarretando doengas como Parkinson ¢ mal de Alzheimer, lesdes vasculares,
canceres ¢ até malformacgdes congénitas [22].

Os ions de metais pesados também contribuem significativamente na producao de
radicais livres, na qual esses radicais s3o atomos ou compostos que possuem nimero impar
de elétrons em sua oOrbita mais externa, liberando esse atomo para reagir. Essas espécies
reativas captam elétrons de outros atomos vizinhos convertendo-o em um segundo radical
livre, produzindo uma reacao em cadeia, causando, com isso, rupturas bioldgicas em células
[23] (Fig. 2). Com todos os efeitos negativos € nocivos a saide que os ions de metais pesados
provocam, o desenvolvimento de sistemas de deteccdo desses elementos torna-se uma
ferramenta essencial e fundamental para prevengdo de doengas e de melhoria na qualidade de

vida.

4 PRINCIPAIS FONTES DE IONS
DE METAIS PESADOS

\_ Perigos para a satde J

Figura 2: Principais fontes naturais e antropogénicas de ions de metais pesados e os

riscos a saude. Elaborado pelo autor.

Diferentes técnicas analiticas tém sido desenvolvidas e consolidadas e utilizadas em
varios laboratdrios de analise como espectroscopia de absor¢ao atdmica para determinagdo de
elementos a nivel trago (4A4S) [24], espectroscopia de plasma indutivamente acoplada (/CP-
MS) [25], espectroscopia de ruptura induzida por laser (L/BS) como técnica de andlise e
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monitoramento de HMI em meio aquoso [26], andlise por ativagao com néutrons (NAA4) [27],
espectroscopia de emissao por plasma-optico indutivamente acoplado (/CP-OES) [28] entre
outros. No entanto, essas técnicas possuem elevados custos tanto em equipamento, dada a sua
complexidade de uso bem como operacionalmente, demandando treinamento pessoal para
opera-las além da necessidade de acoplamento com outras técnicas cromatograficas para
especiagdo dos ions metalicos, bem como a de requerer elevadas quantidade de amostras
dificultando, portanto, o procedimento de andlise e de detec¢do. Por esses pontos
mencionados, o desenvolvimento de dispositivos de baixo custo operacional e de facil anélise
torna-se relevante, em uma primeira analise, para verificacdo da presenca de ions de metais
pesados em meio aquoso € em pequenas por¢does de amostras e de facil manuseio,
possibilitando maior agilidade na detecgao.

Katiyar et al desenvolveram um sistema de deteccio de Cd*" e Pb** a partir de placa de
circuito eletronico com eletrodos impressos para realizacdo da deteccdo dos ions e suas
concentracdes por analises eletroquimicas através de medidas elétricas voltamétricas [29]. Li
et al desenvolveram sistema de sensoriamento portatil para detec¢io de Cu** em 4gua a partir
eletrodos personalizados de um moddulo de circuito miniaturizado na qual aplicou um
potencial constante e as aquisi¢des de dados foram obtidos a partir de pequenas variagdes no
sinal de correntes elétricas, com os dados transmitidos via bluetooth a partir de uma eletronica
embarcada para transferéncia de dados para dispositivo com Android [30]. Gupta et al
realizaram o desenvolvimento de um sensor portatil para detecco de ions de Pb** em 4gua a
partir de medidas elétricas por espectroscopia de impedancia, fazendo uma relagdo linear da
resisténcia elétrica do material do sensor, na presenca do ion, com a concentragao de ions de
Pb*’, em um intervalo de concentracdo de fons de 0,001 nM & 1 M. Ainda, Radovanic et al
produziram um sensor portatil contendo um analisador de impedancia conectado a um
computador ¢ uma plataforma sensora de multiplas camadas com eletrodos de ouro para a
determinagio da concentragdo de Cd*" a partir de medidas de capacitincia, com a mesma
aumentando a medida que aumenta a concentragdo do ion [31].

Os dispositivos sensores para aplicagdo na deteccdo de metais pesados em agua
desenvolvidos por filmes finos, como unidade sensor, torna-se uma alternativa interessante,
pois hd muitas vantagens quanto a capacidade de uso de diferentes tipos de materiais, como
organicos (polimeros conjugados, nano compdsitos organicos,) inorganicos (6xidos metalicos,
nitretos,) € combina¢des com outros compostos (dopantes) a fim de modular o nivel de
deteccao, seletividade, sensibilidade e ainda em diferentes plataformas (flexiveis, rigida) e

modelos de dispositivos (transistores, impedimétricos, potenciométricos). A partir das
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escolhas de diferentes tipos de materiais para cada amostra de interesse, que possibilita uma
maior capacidade do dispositivo em detectar a presenca dos ions metalicos em meio liquidos,
ainda se torna possivel aplicar em um sistema matricial de sensores.

O sistema matricial de sensores de filmes finos para detec¢cdo de metais pesados, emprega
o conceito de seletividade e sensibilidade cruzada, formado por unidades sensoriais distintas
a partir da deposicao de diferentes materiais de filmes fino em cada unidade, sob eletrodos
interdigitados. Através da condutividade elétrica do eletrodo, o sistema matricial coleta um
padrdo de resposta elétrica para cada amostra por meio de processamento dos dados por
ferramentas estatisticas, para diferentes concentragdes [32].

Para este trabalho, foi desenvolvido um sistema matricial de sensores composto por 4
pares de eletrodos interdigitados sobre uma placa de circuito impresso, nos quais, sobre os
eletrodos, foram depositados filmes fino de materiais poliméricos de diferentes estruturas e
interacdes com os ions de metais pesados de maneira a gerar diferentes respostas a partir de
medidas elétricas por espectroscopia de impedancia e analisadas pelo método por

componentes principais.

3.2 Compostos Organicos Volateis (VOCs)

Os compostos organicos volateis (VOCs) sdao uma classe de liquido organico quimico
existentes, de baixa massa molecular (<300 Da), propriedades odoriferas e de alta pressao de
vapor (=0,01 kPa a 20 °C), que contém carbono em sua estrutura incluindo os alcoois, os
aldeidos, os hidrocarbonetos e os acidos organicos, com exce¢ao do monoxido de carbono,
dioxido de carbono, acido carbdnico, carbonetos e carbonatos metalicos e carbonetos de
amonia [33] [34]. As fontes de produciao dos VOCs podem ser divididas em fontes bioldgicas
e antropogénicas. Os volateis de origem bioldgica sdo liberados em grandes quantidades por
vegetacdes, animais ou por microrganismos, sendo a vegetacao a maior produtora de VOCs
biogénicos, a partir de processos metabolicos e de decomposicao que, interagem o com ar
atmosférico por processos fotoquimicos, reduzindo assim seu tempo de vida, no ar
atmosférico, entre poucas horas a alguns meses, devido as reagdes, que os removem da
atmosfera, com o radical nitrato (NO3) e ozonio (03). Estima-se que em torno de 20% do
carbono atmosférico absorvido pela vegetacdo sejam devolvidos para a atmosfera na forma
de VOCs [35] [36]. Um dos compostos biogénicos com alta producao sao os isoprendides,

composto por Cs, onde a sua forma quimica mais liberada na atmosfera ¢ dada por isopreno
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(2-metil-1,3-butadieno) a partir de folhagens de vegetacdes de uma grande quantidade de
vegetais, durante o processo de fotossintese.

A quimica da atmosfera ¢ fortemente influenciada pela concentragdo de isopreno, uma
vez que ele interfere na capacidade oxidativa da atmosfera, promovendo a reciclagem de
radicais hidroxila (OH), produgao fotoquimica de ozonio (03) na baixa atmosfera (troposfera)
e no ciclo do carbono, bem como promover estabilidade térmica das plantas, sua floragdo e
protecao contra estresses abidticos (elementos nao vivos como vento, radiagao, temperatura
etc) [37] [38]. Ja os volateis liberados por atividades antropogénicas, possuem maiores
contribui¢des na liberagdo para a atmosfera. Em sua maioria, sio compostos originados de
combustiveis fosseis (carvao, gas e 6leo) e por outros solventes.

Nas ultimas décadas as atividades humanas geraram impactos que influenciaram
diretamente a vida na Terra. Tais atividades causaram mudangas geograficas (a partir de
urbaniza¢do), mudancas ambientais e biologicas (como poluicdo atmosférica e o
desenvolvimento dos seres vivos, respectivamente). Além disso, houve um grande aumento
nas emissoes de VOCs devido ao avango das atividades industriais, principalmente com o
periodo de globalizacdo, como observado na Fig. 3, para alguns compostos liberados no
territorio brasileiro, segundo o site Our World Data Explorer. Estes VOCs liberados, sdo
oriundos da produgdo de residuos quimicos e de gases emitidos na atmosfera (como VOCs)

[39] [40].
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Emissdes de poluentes atmosféricos no Brasil
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Fonte: Community Emissions Data System (CEDS) 2024

Figura 3: Evolugdo temporal da liberagdo de VOCs no territdrio brasileiro até o ano de 2022
retirado da fonte: Banco de dados Our World in Data pelo sistema comunitario de dados de

emissao em maio/2024.

A intensificacdo da industrializacdo e urbanizacdo sdo os principais condutores pelo
crescimento da emissdo de VOCs a partir queima de combustiveis fosseis por automoveis,
atividades agropecudrias e industriais para a produgdo de tintas, pesticidas, cosméticos,
sprays, aerossois etc. Esses produtos contém, em sua composi¢ao, substancias derivadas do
petroleo (tolueno, benzeno, etilbenzeno, isobutano entre outros) que, quando submetidos a
elevadas temperaturas sdo volatilizados e, portanto, promovendo a emissdo de diferentes
VOCs para a atmosfera [41].

Em industrias, em que utilizam solventes em seus processos de utilizacao e fabricagao de
produtos como tintas plasticos, pesticidas, aerossdis, tabaco, a liberagao de VOCs para o ar ¢
principalmente dada pelo uso de compostos organicos com diferentes propriedades quimicas
e fisicas (alcanos, cetonas, aldeidos, ésteres e hidrocarbonetos halogenados), com a etapa de
evaporacao dos solventes organicos sendo a principal, especialmente para tintas e aerossois.

Outros usos industriais, abrangem a fabrica¢ao de produtos farmacéuticos, de limpeza de
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superficies metalicas, extracdo de dleos e de impressao, assim como por uso de carvao, onde
em muitos locais o utilizam como matriz energética como na China, que consome 50,5% do
carvao global disponivel, emitindo majoritariamente etano € em menor propor¢ao, 0 propano
[42][43]. A produgdo e armazenamento de combustiveis fosseis liquidos resultam na liberagdo
de uma grande variedade de gases organicos como em plataformas que extraem e manipulam
6leos em fases iniciais de tratamento, liberando altas quantidades de hidrocarbonetos como
metano, etano, butano, pentanos, hexanos, heptanos, octanos e cicloalcanos, emitindo para a
atmosfera durante processos como de coqueamento (policondensagdo de carbonos de residuos
pesados para a produc¢do de compostos mais leves) com 0,4 kg/m? e em processos de catélise
com 0,25 - 0,63 kg/m* de VOCs [44]. Emissdes de VOCs a partir da combustio interna de
motores pelo escapamento de automdveis € outra grande fonte.

Os compostos emitidos pelos escapamentos do automoveis sdo dados principalmente por
alcano, alceno, aldeido e por aroméaticos onde, em média para um veiculo movido a gasolina
padrao, a quantidade total emitida ¢ em torno de 40 mg/km, com esses compostos afetando
fortemente a camada de ozonio [45]. A queima de biomassa para limpeza e preparo da terra
para plantio, ¢ outra fonte de liberacdo de volateis organicos a atmosfera de alto impacto,
afetando ciclos biogeoquimicos, climas e a satde humana. Sua queima, além de afetar
irradiagdo direta e indireta do Sol no solo, também afeta o processo de produtividade primaria
(de fotossintese e respiragdo vegetal natural) e o crescimento florestal [46]. Em outra atividade
industrial em que paises como o Brasil, o seu desenvolvimento ¢ essencial para a economia
do pais, a agricultura, onde o uso de pesticidas ¢ um dos componentes essenciais para o cultivo
e desenvolvimento agricola, o subproduto liberado pelos mesmos, sdo um dos principais
contribuintes na emissdo de VOCs.

Sdo produtos com alta capacidade de volatilizacgdo no ambiente atmosférico, com
liberacao desde o processo de sua producdo até o seu uso na lavoura, liberando um grande
numero de solventes da sua composi¢cao como formaldeido, benzeno, tolueno, tricloroetileno,
diclorometano etc, tornando-o assim um emissor de grande pacto ambiental em reservas
ambientais e cidades e, como principal emissor de VOCs em regides de grandes atividades
agricolas [47]. Na China, o pais que mais faz uso de pesticidas e 4 vezes mais que o segundo
pais que mais utiliza pesticidas (Estados Unidos), libera 0,18 — 25 quilotoneladas/ano
(variando de acordo com atividade agricola da regido) de VOCs, oriundos somente pelo uso
de pesticidas [48]. Todas essas liberagdes de VOCs, principalmente por atividades
antropogénicas, impactam negativamente a qualidade do ar afetando, portanto, todo o

ecossistema.
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A maleficéncia pelos VOCs a satde humana e ao meio ambiente como um todo esté
relacionado, além dos fatores como a taxa de reagdo com os radicais OH, taxa de fotolise e
outros, mas também com o tempo de vida dos compostos volateis no ambiente,
intrinsicamente relacionado com a efetividade da atmosfera em remover e decompor os
compostos, sua concentra¢ao no ar, aumentando ou diminuindo a capacidade de dissolugao
dos VOC:s e sua densidade. Na tabela 1 mostra o tempo de vida dos VOCs na troposfera para
varios compostos, onde para os compostos proveniente de atividades antropogénicas, o tempo
de vida ¢ maior do que os compostos de origem biogénica, impactando a vida humana e o

meio ambiente [49].

Tabela I: Tempo de vida médio de composto e

grupos organicos volateis na troposfera. Ref [50]

Tempo de vida médio

Composto
Alcanos Meses — dias
Etano 2,5 meses
Propano 2,5 semanas
n-pentano 4 dias
Alcenos Dias — horas
Eteno 1,5 dias
Propeno 11 horas
1-Buteno 10 horas
Compostos ciclico Semanas — horas
Ciclopentano 2 semanas
Metilciclohexano 2 dias
Ciclohexano 3 horas
Compostos aromdtico Semanas — horas
Benzeno 2 semanas
Tolueno 2 dias
1,3,5 — trimetilbenzeno 7,5 horas
Composto biogénicos Horas — minutos
Isopreno 3 horas
a-pineno 4 horas
limoneno 30 minutos

Os problemas causados por muitos VOCs a saude humana sdo diversos, podendo causar
a nivel epidemioldgico como problemas e alteragdes renais, hematologicos, neuroldgicos,
hepaticos, doengas respiratorias, irritagdo mucosa, desencadear diferentes tipos de canceres,

tumores e tuberculose, até em niveis mais criticos de concentragdo e tempo de exposi¢ao, onde
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afeta a formagdo e desenvolvimento de criangas ainda no periodo de gestagao como aborto
espontaneo, nascimento abaixo do peso e at¢ mesmo ma formacdo de orgdos (defeitos
congénitos) [51]. Ainda, para o meio ambiente, os efeitos de VOCs por atividade
antropogénica, pode promover a redu¢do da camada de 0zonio estratosférico (essencial para
filtragem de luz UV do tipo B) e contribuicdo para formag¢ao de ozonio de nivel terrestre
(nocivo a saude). Os VOCs também potencializam o crescimento do aquecimento global, pois
os gases podem absorver luz Solar da regido do infravermelho, aumentando sua concentracao
em regides mais proximas do solo [52]. Em resposta as mudangas ambientais como
temperatura, luz, inundacdes e secas, plantas podem emitir VOCs de maneira descontrolada,
afetando seus mecanismos de polinizacao, defesa com insetos, comunicagao planta-planta etc.
Portanto, frente aos efeitos nocivos dos compostos volateis organicos, o desenvolvimento de
sistemas de monitoramento e deteccdo desses compostos sdo essenciais e vitais para a

manuten¢do e qualidade de vida.
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Figura 4: Principais fontes emissoras de VOCs que atingem os seres humanos no seu

cotidiano (a) e ao meio ambiente (b). Elaborado pelo autor.

Existem diversas técnicas que foram desenvolvidas para detec¢do, especiagdo e controle
de VOCs como cromatografia gasosa [53] (GC), deteccao de fotoionizagdo (PID)[54], detector
de ionizacao de chamas (FID) [55], micro extracao de fase solida [56](SPME), espectrometria
de massa de reagdo de transferéncia de prétons (PTR-MS) [57] e dessor¢ao termal [58](TD)
sdo umas das técnicas analiticas amplamente utilizadas e consolidadas em laboratorios. Esses
métodos usados para monitoramento e especiagdo demandam tempo de analise e preparacao

de amostra e custo relativamente elevado, o que pode impossibilitar uma resposta mais
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imediata e rapida para uma primeira analise sobre existéncia ou inexisténcia do composto
volatil no local de interesse [59]. Portanto, o estudo e o desenvolvimento de sensores com
design reduzido, baixo custo operacional e de produ¢ao com boa seletividade e estabilidade,
torna-se uma tarefa essencial.

Fundamentalmente, o processo de deteccdo dos volateis inicia-se com reconhecimento
e interacao das moléculas do volatil com a unidade sensor do dispositivo, através de uma
ampla gama de forcas, partindo das mais fracas (Van der Waals) as mais fortes (ligagdes
covalentes e i0nicas) e forcas entre esses dois extremos como interagdes acido-base de Lewis,
ligacdes de halogénios, transferéncia de cargas e por outras for¢as nao-especificas [60]. Em
vista disso, os receptores (elementos constituintes da unidade sensorial do dispositivo) sdao
partes importantes, pois sdo responsaveis pelo reconhecimento e ou detecgdo dos compostos
alvos. Com os progressos no desenvolvimento de novos materiais, o avango no desempenho
dos sensores tem sido cada vez maior. Diversas abordagens para a detec¢ao de compostos
volateis tem sido desenvolvidas e estudadas, a saber, abordagens eletroquimicas (resistiva,
capacitiva), transistores, Opticos, colorimétricos dentre outros, gragas aos avangos nos
processos de fabricagdo a niveis micrométrico e nanométricos das unidades sensoriais [61].

Sensores eletroquimicos do tipo resistivo sdo sensores baseados em reagdes
oxidativas/redutivas a partir da interagdo com as moléculas do VOC, seguido pelo sua difusao
para a interface do eletrodo de trabalho da célula eletroquimica, composta, seja por eletrdlito
solido, liquido ou gasoso ou condutor idnico, na qual esse mecanismo de sensoriamento
depende de reacgdes eletroquimicas nos eletrodos, que promove a transferéncia de cargas e
fluxo de corrente de acordo com a concentracdo do VOC [62] [63]. Seu modo de operagao
pode ser por amperometria, a partir da corrente de redox, ou potenciometria, a partir da medida
da diferenca de potencial que, podem ser realizados por ciclos voltamétricos, onde sinalizam-
se picos especificos distintos para cada VOC, a partir dos processos oxidativos e redutivos
[64]. Os sensores quimocapacitivos compostos por uma camada dielétrica entre dois eletrodos
que, sob a exposi¢do ao VOC, varia sua capacitancia intrinseca do material devido a
modulag¢do das suas propriedades dielétricas e ou espessura [65]. Esse modelo de dispositivo
permite incorporacdo de diferentes materiais como os poliméricos isolantes, na qual tem
recebido uma atencdo especial devido a facilidade de processamento e deposi¢dao dos filmes
bem como a variabilidade de materiais disponiveis e sua facilidade em realizar modifica¢des
quimicas para adequacao de afinidade quimica com os VOCs bem como realizar detec¢do em
baixas concentracdes de VOCs. O uso de transistores de efeito de campo (FET) ¢ outro

modelo de dispositivo possivel para aplicagdo de detecgdo de VOCs onde, o dispositivo
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controla o fluxo de cargas elétricas entre dois eletrodos (dreno e fonte) através da regulagao
da condutividade do semicondutor do canal. A aplicagdo para detec¢do de VOCs pode-se
basear a partir da andlise das suas caracteristicas elétricas (tensdo limite, mobilidade,
subthreshold swing etc) quando em exposi¢do ao volatil, permitindo detectar e quantificar
através de multiplos parametros, avaliando a variagdo dos principais mecanismos de
funcionamento do FET como armadilhamento de cargas, dopagem por alteragdo dos arranjos
moleculares das camadas (para materiais organicos) e pelos processos de injecdo/extracao de
cargas elétricas nas interfaces eletrodos/camada semicondutora [66]. A possibilidade de uso
de uma ampla gama de materiais também ¢ outro ponto positivo para este modelo de sensor,
incluindo os nanotubos, filmes fino de silicio ou nanofios e os poliméricos. Ainda na lista de
dispositivos para sensoriamento de VOCs, tem-se os sensores SAW (surface acoustic wave).
Seu principio de funcionamento ¢ baseado a partir de uma onda estacionaria em uma dada
frequéncia entre dois eletrodos interdigitados com um material piezoelétrico que, sob
exposi¢ao ao VOC, a frequéncia das ondas actsticas sao moduladas por causa da mudanca da
condutividade, stress, carga de massa e o efeito viscoeldstico de materiais como grafeno,
polimeros, nanotubo de carbono etc a partir da exposicdo ao VOCs [67] [68]. Os sensores
opticos ¢ outra classe de dispositivos para detec¢do de VOCs a partir da interagdo via radiagao
nas faixas dos comprimentos de ondas do infravermelho, do visivel ou do ultravioleta, com o
feixe de luz incidindo em uma célula contendo uma amostra de VOCs e o mesmo sofrendo
absor¢@o ou emissdo dada a presenca da amostra, variando a quantidade de luz captada pelo
detector, possibilitando, com isso, categorizar os volateis de uma forma direta a partir da
mudanca da resposta optica [60].

E por tltimo, como exemplos de modelos de dispositivos desenvolvidos para detec¢do
de VOCs, destaca-se os colorimétricos na qual sdo sensores Opticos que detectam a presenca
do composto a partir da mudanca na coloragdo da luz com a presenca da amostra devido a
mudangas fisicas ou quimicas do ambiente. Existem os colorimétricos tradicionais compostos
por 3 canais de luz no visivel RGB até os que utilizam um espectro mais amplo de ondas e
combinagdes de onda da regido visivel a partir do infravermelho préximo a regido do
ultravioleta [69]. A partir dos exemplos citados acima, a gama de dispositivos desenvolvidos
para a detec¢ao de VOCs sao extensos e variados, nos quais permitem ser montados numa
plataforma matricial, com diversas unidades sensoriais. Esse sistema tem sido cada vez mais
estudado e explorado pois permitem extrair dados relevantes e importantes nas tarefas de

deteccdes complexas e arbitrarias com parametros incertos [70].

26



r

O sistema matricial de sensores, ¢ uma importante ferramenta para andlise e
identificacao de analitos, sejam liquidos e gases. Comparado com sensores unitarios, na qual
depende da seletividade particular ao analito de estudo, o sistema matricial sdo usados para
suprir essa limitagdo de sensoriamento convencional, levando em consideracdo as interagoes
cruzadas simultaneas, seja para um analito ou um complexo, por varias unidades sensoriais,

com o objetivo de criar um padrdo tnico ou impressao digital da amostra [71].

3.3 Hidrogéis condutores

O estudo para o desenvolvimento de novos materiais com novas capacidades e
funcionalidades evolui constantemente gracas aos novos conhecimentos adquiridos e
acumulados, pelo desenvolvimento de novas tecnologias bem como pela necessidade de
desenvolvimento frente aos novos desafios, a partir de compostos condutores organicos,
inorganicos, 6xidos metalicos, a base de carbono e polimeros condutores, para aplicagdes em
diferentes areas como na engenharia, na saude ou na ciéncia como um todo.

Diferentes materiais e compostos com propriedades elétricas/optoeletronicas,
biocompativeis/ biorreabsorviveis, flexiveis/extensiveis possibilitam o desenvolvimento de
novos dispositivos eletronicos inteligentes com capacidades a respostas fisicas (temperatura,
campos magnético e elétrico, pressdo etc), quimicas (pH, gases, oxidacao/reducdo etc) e
bioldgicas (anticorpos, enzimas, antigenos etc) [72]. Em dispositivos vestiveis, displays
dobraveis e fouch, painéis solares, para aplicagdes em dispositivos para diferentes aplica¢des
em sensoriamento, tem sido o caminho para o futuro do desenvolvimento e construcao de
dispositivos eletronicos versateis e inteligentes que, em menos de uma década, novas
arquiteturas e propriedades elétricas, possibilitaram o desenvolvimento de novos designs,
miniaturizacdo, robustez e baixo custo de producdo e operacionalizagdo [73] [74].

Os hidrogéis sdo uma classe de materiais imidos e maledveis, composto por cadeias
poliméricas ligadas por ligagdes cruzadas através de ligagdes covalentes, pontes de hidrogénio
e por outros ligantes, produzindo uma estrutura tridimensional, formando uma matriz
tridimensional [75]. Sua rede 3D, possui uma elevada capacidade de absor¢do e de retengdo
de uma fragdo significativa de agua e fluidos biologicos devido a hidrofobicidade dos seus
grupos funcionais e pela presenca de grupos polares hidrofilicos como OH,COOH, NH,,
CONH, etc, que também contribuem na resisténcia a dissolu¢do da estrutura, fortalecendo as

ligacdes cruzadas na sua rede (Fig. 5) [76]. Em sua estrutura hd uma composi¢ao de até 90%
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de agua, que pode ser modulada durante sua sintetizagdo, proporcionando ajustes que
modificam suas propriedades tanto mecanica (dureza, elasticidade, fluidez) como elétricas (de
isolante a condutor) bem como a partir da escolha dos materiais de sua composi¢ao.

Os hidrogéis possuem uma gama vasta de materiais que podem ser utilizados na
constru¢do da sua matriz. Materiais gelatinosos (Gelatina), agar, quitosana, polissacarideos
extraidos de algas (alginatos) dentre outros, para a formacao de uma matriz com ligagdes
cruzadas através de pontes de hidrogénio. Numa gama mais ampla de uso, estdo os materiais
sintéticos, que produzem uma matriz a partir de ligagdes cruzadas produzidas através dos
acrilatos (metil acrilato, etil acrilato, 2-metil-acrilato, e-etil acrilato), dos &cidos acrilicos e
seus derivados (poli(acrilamida) (PAM), poli(N-isopropil acrilamida) (PNIPAM), acido
poliacrilico (PAA), acido poli(metacrilico) (PMAA)), dos sulfonatos de vinil (sulfonato de
vinil de potéssio e sulfonato de vinil de sddio) e por outros materiais como hidroquinina,
poli(etileno glicol) (PEG), poli(dopamina) (PDA), poli(vinil pirrolidona) (PVP) e poli(vinil
alcool) (PVA) [77].

Todas as opcdes de composi¢des, aplicagdes e de capacidade de expansdes em novas
aplicagdes, tornou-se uma frente ampla de estudos e andlise desenvolvendo uma linha de
pesquisa solida e crescente, especialmente a partir do ano de 2015, como indicado na Fig. 4.
Devido as extensas configuracdes de construcao e desenvolvimento dos hidrogéis condutores,
a sua aplicagdo ¢, de igual modo, vasto e rico, o que eleva os hidrogéis condutores a um

patamar de materiais de alta relevancia especialmente para a area de sensoriamento.

Figura 5: Representacdo de uma estrutura tridimensional de um hidrogel
condutor formado a partir de ligacdes poliméricas cruzadas. Elaborado pelo

autor.

Dispositivos desenvolvidos para aplicagdo em sensores eletronicos/optoeletronicos como

camada soff biocompativeis/biorreabsorviveis tem ampliado o escopo da eletronica
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flexivel/extensivel para uma nova classe de sistemas bioeletronicos soff como meio de
interface com superficies € meios complexos, quando aplicados em biossensores sob a pele
humana (produzindo sinais eletronicos a partir extensdo/flexdo dos hidrogéis) e em meios
liquidos (a partir da retencdo de elementos i6nicos e bioldgicos), respectivamente [78]. Sua
distinta capacidade de absorcdo de elementos de interesse em sua estrutura interna,
impulsionou o desenvolvimento deste trabalho, a partir da absor¢ao de ions de metais pesados
em meio liquido, confinando-os internamente a sua robusta estrutura pois, sua porosidade
promove uma reten¢do elevada de ions, aumentando em volume e promovendo a transmissao
desses elementos, favorecendo assim as medidas elétricas a partir da aplicagdo de sinais

elétricos, como ilustrado na Fig. 5.
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Figura 6. Estrutura do sensor utilizando hidrogel como meio de absor¢ao de ions

metalicos presentes em agua. Elaborado pelo autor.

A sua propriedade condutora esta na presenca de agua e pela composi¢ao de polimeros
condutores e por polieletrélitos, podendo ainda aumentar e modular a condutividade elétrica
com a adi¢o de sais como elementos dopantes tais como NaCl, LiCl, Cu?", nanotubos de
carbono, 6xido de grafeno, nanoparticulas de ouro[79]. Por polimero condutores, tal como por
poliacetileno halogenado, sua condutividade ¢ originada pelo mobilidade dos portadores de
carga introduzidos pelos complexos m das cadeias poliméricas devida sua estrutura ser
formada por ligacdes simples e duplas alternadas [80].

Os hidrogéis condutores formados por polieletrdlitos, modelo esse utilizado neste
trabalho para o sistema de detec¢cao de ions de metais pesados, podem ser classificados em 3
grupos: polications, polidnions e polianfolitos. Eles possuem capacidade de interacdo com
sais, solventes e macromoléculas tornando um material ideal para aplicagdo em tecidos

artificiais [81], baterias [82], células de combustiveis [83] e especialmente em dispositivos
29



eletronicos para sensoriamento. Os polieletrélitos sao polimeros que contém grupos i16nicos
ou ionizaveis em sua estrutura, numa quantidade substancial. Eles podem ser catidnicos,
anidnicos ou anfolitos (que contém ambas as cargas, positiva € negativa) que, mesmo em
baixas concentracdes os hidrogéis exibem alta condutividade ionica devido a sua elevada
concentracdo de contra-ions moveis. Além do mais, a estrutura tridimensional facilita a
movimentacdo dos ions Em concentragdes altas, os hidrogéis promovem uma rapida
dissociacdo de ions devido aos grupos laterais polares do material estar altamente carregados

[84], [85].

3.4 Polimeros Condutores

Ao modificar o poli (trans-acetileno) com iodo, o filme produzido teve sua condutividade
aumentada em cerca de sete ordens de magnitude. Este trabalho resultou num artigo publicado
em 1977 que foi considerado o marco inicial dos polimeros condutores. O reconhecimento
final pelo trabalho desse grupo, por parte da comunidade cientifica internacional, culminou
com a concessao do Prémio Nobel de Quimica em 2000 aos doutores Alan G. MacDiarmid,
Alan J. Heeger e Hideki Shirakawa.

Desde entdo, muitos pesquisadores em todo o mundo ingressaram no estudo de polimeros
condutores, descobrindo novos polimeros ou modificando outros ja conhecidos. Como
resultado dessa maratona cientifica, os polimeros que antes eram vistos apenas como materiais
isolantes passaram a concorrer com materiais condutores em intimeras aplicagdes. A partir de
entdo, trouxeram-se novas perspectivas de aplicacdes dada a nova gama de possibilidades
derivadas das novas caracteristicas desses polimeros como transferéncia de cargas,
condutividade elétrica, blindagem eletromagnética, armadilhamento e liberacdo de
biomolécula, possibilitando o desenvolvimento de sensores, transdutores biossensores,
dispositivos emissores de luz, painéis solares e outros dispositivos [86].

A caracteristica basica dos polimeros condutores, também chamados de polimeros
conjugados, ¢ a presenca, entre os carbonos da sua cadeia principal, de ligagdes simples
alternadas com ligacdes duplas (—CH = CH — CH = CH —) ao longo de toda sua cadeia,
como na Fig. 7.

A estrutura eletronica dos polimeros pode ser determinado pela simetria da cadeia. Esses
polimeros podem exibir propriedades metalicas (condutoras) ou semicondutoras. A estrutura

eletronica em polimeros condutoras ¢ determinada pelo niumero e pelos tipos de &tomos dentro
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da unidade de repeticao (cadeia simétrica). Um exemplo classico de polimero é o cis-

poliacetileno e trans-poliacetileno (—CH),,, mostrada na Fig. 6.
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Figura 7: Cadeia polimérica do poliacetileno na estrutura trans (a) e na estrutura cis (b).

Elaborado pelo autor.

Devido as sucessivas sobreposi¢des do orbitais moleculares dos atomos de carbono, os
elétrons sao deslocalizados ao longo da estrutura dos polimeros conjugados, o que fornece o
caminho para a mobilidade de carga ao longo da cadeia principal. H4 uma ampla gama de
polimeros com essas caracteristicas que amplamente sao aplicados para o sensoriamento dos
mais diversos compostos. As estruturas moleculares de alguns polimeros conjugados sao

mostradas na Fig. 7.

31



. X Poliparafenileno
Poliacetileno N vinileno \
(PA) (PPV)
n

n
Politiofeno m ORy
(PT) S n
Poli(2.5 dialcoxi)
R parafenileno \
vinileno
Poli(3-alquil) & _
tiofeno / \ (ex.: MEH-PPY) n
(P34T) R,0
(R-metil, butil etc) S n
M/ \ Poliparafenileno
Polipirrol (PPP)
(PPy) S
Poli /\
isotianafteno Poliparafenileno
(PITN) S n tipo escada
(LPPP)
o} O
Polietileno
dioxitiofeno / \
(PEDOT) " =
Sulfeto de
poli-isoparafinileno 54)7
(PPS) n
0
Poli-parafenileno
vinileno substituido : ;
por alcoxi \ PO['](J;II?IE?T teno S =

(MEH-PPV)

Poly(3-hexil) tiofeno
(P3HT)

[\

| |
Polianilina

Figura 8: Estruturas moleculares de alguns polimeros conjugados. Ref. [87].

3.5 Difusdo em filmes fino por gradiente de concentraciao (DGT)

A técnica por difusdo em filmes fino por gradiente de concentracdo (DGT do inglés
diffusive gradient in thin films) ¢ uma técnica analitica que foi desenvolvida por Bill Davison
e Hao Zhang na década de 90 (1993) na Universidade de Lancaster, na Inglaterra. Eles
estudaram os efeitos do tempo de imersao, espessura da camada difusiva, agitacdo da mostra,

temperatura, pH, forca ionica e saturagcdo do agente ligante no dispositivo DGT. Calcularam
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as eficiéncias de elui¢do na resina para os ions de Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e Cd, utilizando acido
nitrico na concentragdo de 2 mol. L™'.Realizaram ensaios in situ na agua marinha de Menai
Straits no Reino Unido e, no oceano atlantico, para a determinagao de Mn, Fe, Zn e Cd.

E uma técnica desenvolvida para medigio de espécies labeis presentes em agua. O DGT
separa as espécies labeis metdlicas, eliminando a necessidade de coleta e armazenamento de
amostras, reduzindo potenciais erros de artefato associados com elementos de ndo interesse
que podem acarretar mudancas e indefinicdo de espécies metalicas alvo do estudo, através da
sua difusdo em hidrogéis difusivos em concentragio a nivel de < 1073M [88].

O dispositivo DGT ¢ um amostrador passivo simples que promove o acumulo de
substancias dissolvidas de maneira controlada. Possui aplicagdo em diversas areas de
pesquisa, dentre elas, na determinagdo de concentragdes e monitoramento, in situ, de espécies
inorganicas labeis, especiagdo quimica de solugdes, avaliacdo da biodisponibilidade em aguas
e solos, a partir de concentragdes médias/tempo, para a deteccdo de metais trago, uma fonte
potencial na poluicdo ambiental e, também aplicada na industria, especialmente, a indistria
mineradora € em ambientes aquaticos fluviais e marinhos.

O dispositivo DGT completo ¢ composto por uma montagem, em sequéncia, de uma
membrana filtrante, gel difusivo e resina composta por gel ligante. A membrana filtrante tem
por finalidade proteger a integridade do gel difusivo e evitar entupimento por materiais
particulados. O gel difusivo ¢ um material permeavel e inerte em relagdo aos analitos. A sua
presenca garante que, quando o dispositivo for imerso em sistema liquido com movimento
convectivo descontrolado (como em aguas de rios e mares), os experimentos € medidas sejam
independentes das variagdes do fluxo. O gel ligante (resinas ligantes) ¢ um componente para
promover ligacdes quimicas com os elementos de interesse do meio liquido.

Os géis sao alocados e encaixados sobre uma tampa e fixados por uma base pléstica
(pistao) (Fig. 8). O conjunto montado ¢ imerso em meio liquido capturando os elementos

presentes em meio liquido, acumulando-os na resina ligante.
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Figura 9: Vista tridimensional de um sistema DGT. Elaborado pelo autor.

Seu principio de funcionamento ¢ baseado na 1* Lei de Fick de difusdo (Eq.1). O fluxo

. . g P . ’ . . ~
difusional J das espécies do analito ¢ proporcional ao gradiente de concentracdo que se

difundem através da camada difusiva (gel difusivo).
J o« —VC )

Pela camada difusiva, de espessura conhecida e inerte as substancias, a transferéncia de
massa dos componentes de uma mistura € passiva e ocorre numa direcdo, antiparalela,
perpendicular a superficie, partindo de alta concentragao de massa para baixa concentracao de
massa, oposto ao gradiente de concentragdo, em regime estacionario. Pela Lei de conservacao

de massa dos elementos presentes em solucdo (ions), tem-se, de acordo com Eq. 2 [89].

ac - )
—+V.J =0

ot J

com C a concentra¢do de ions em solugdo, um campo de concentragdo escalar C(x,y,z,t).
Em um dado volume, delimitado pela sua superficie, t€m-se os ions saindo do mesmo, de
maneira que o termo dC/dt < 0.0Os ions que saem do volume divergem, a partir da sua

. - . "~
superficie, gerando um V.J > 0, de modo que, somando esses dois fatores, obtém-se valor

nulo. Portanto, pode-se realizar a igualdade indicada na Eq. 3 a seguir [90].
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ac (3)

V] =—E

No sistema DGT, o processo de difusdo de ions em meio aquoso, na maioria dos casos,
ocorre em um regime estacionario e, portanto, a componente da variacdo da concentragao no
tempo € nula (AC/At = 0), e considerar apenas as componentes espaciais x, y e z. Se o fluxo
¢ unidirecional, pode-se considerar uma coordenada apenas, como a coordenada x, € assim

tem-se que o fluxo ¢ dado por:

]=D( dC) 4)

dx

: N L - 2
com D, o coeficiente de difusdo das espécies metalicas em €™/

Para uma solugdo idnica de concentracdo conhecida C; difundindo em um gel de

espessura conhecida d, o fluxo, portanto, ¢ dado por:

Ci (%)
d

O transporte de espécies através da solugdo para o gel ligante acontece por difusao
molecular através do gel difusivo, onde realiza o controle da taxa global de transporte de
massa dos elementos para o gel ligante, em qualquer hidrodinamica da solugdo. A ligacao do
analito ao adsorvente assegura a formagao de um gradiente de concentragdo entre a solucao e
o gel ligante [91].

Seu principio de funcionamento ¢ baseado na 1* Lei de Fick de difusdo (ilustrado na Fig.
10 com a concentragdo vs distancia, que € a espessura do gel difusivo), que descreve, na forma
de equacdo diferencial, a difusdo de matéria em um meio no qual inicialmente ndo existe

equilibrio quimico.

35



Concentragdo (C)

—>
fluxo J,

Distancia (x)

Figura 10: Tlustragao grafica da Primeira Lei de Fick. Elaborado pelo autor.

Nesta situacdo, estabelece-se um gradiente de concentracao, produzindo um fluxo de
particulas que tendem a homogeneizar a solug¢ao e uniformizar a concentracao. Para a técnica

DGT, as equagdes podem ser estabelecidas da seguinte forma:

O fluxo difusional F das espécies do analito que se difundem através da camada difusiva

(gel difusivo) € expresso por:
F=D.(C,—C".Ad] (6)

onde, D ¢ o coeficiente de difusao do gel, C;, € a concentragdo do ion na solugao externa,
I ~ , . , . .
C' ¢ a concentragdo no ion na resina e Ag ¢ a espessura do gel difusivo.
Simplificando a Eq. 6, assumindo que os ions entram em equilibrio com a resina através

de uma forte ligagdo. Assim, a concentragdo C' ¢é efetivamente nula. Assim:
F =D.(Cp).Ad7! (7

Por definigdo de fluxo, F = M. (At)™!, com M a massa do analito, A a 4rea do pistdo do

dispositivo (onde a solucdo entra para o dispositivo) e t o tempo, a Eq. 2 pode ser reescrita

como:

M = (DCpAt).Ad™! (3

Para a determinagdo da massa M do analito e, a partir disso, determinar a concentracao

C, do metal na solucdo externa pela Eq. 9 a seguir [92].

C, = (MAQ). (DAt)™! 9)
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A camada difusiva, de espessura conhecida e inerte as substancias, ¢ composta de um
filtro de ésteres mistos de celulose (filtro protetor) e um gel de poliacrilamida-agarose. E como
agente ligante emprega-se a resina Chelex-100 imobilizada em gel de poliacrilamida-agarose
[93].

No interior do sistema DGT, o processo difusivo ocorre com um fluxo de ions que se
difundem a partir da solucdo idnica para a resina adsorvente através da camada do gel difusivo
de agarose, gerando, no interior do gel, um gradiente constante de concentracao com ilustrado

na Fig. 11.

\
/

]
Concentragao s
g

-
-/ TN
»

T2 Agua + ions N -

membrana filtrante
gel difusivo
= gel ligante

Figura 1I: Diagrama esquematico do DGT montado com uma vista expandida do gel

difusivo e o comportamento no seu processo difusivo. Elaborado pelo autor.

3.6 Sensores impedimétricos

Para as mais diversas aplicagdes em deteccdo, discriminagdo e monitoramento de
compostos, especialmente os nocivos ao meio ambiente ¢ a saide dos seres humanos, a
necessidade de desenvolvimento de sensores tem se tornado essencial para o controle e
manutencdo da qualidade de vida. Os ions de metais pesados e os compostos organicos
volateis s3o um dos exemplos de elementos liberados constantemente em sistemas aquaticos
e no ar, respectivamente, ¢ em muitas das vezes, em dosagens capazes de impactar
negativamente todo o sistema vivo. Sua aplicacao pode ser estendida também para analise e

controle de qualidade de alimentos e bebidas, andlises clinicas e farmacéuticas [94] [95] etc.
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Em face dessas necessidades, os sensores impedimétricos podem ser uma excelente
alternativa.

Eles sdo uma classe de sensores que, em conjunto com técnicas analiticas, que ja estdo
consolidadas devido ao alto grau de confiabilidade com baixo limite de detecgdo e boa
sensitividade, podem ser empregados como um sistema auxiliar de detec¢do em busca de
reduzir o impacto causado por elementos poluentes. Seu principio de detecgao ¢ baseado nas
respostas elétricas coletadas por diferentes técnicas tais como potenciometria, voltametria,
amperometria e por espectroscopia de impedancia de diferentes materiais nos eletrodos como
filmes finos poliméricos depositados sobre eletrodos, que responde a presenca de diferentes
analitos, gases, moléculas de DNA e enzimas, bactérias ou outros compostos de interesse [96]
[97]. A lingua eletronica ¢ um modelo de sensor impedimétrico amplamente utilizado para
sensoriamento em meio liquido. E um dispositivo multissensorial composto por uma matriz
de sensores ndo especifico e de baixa seletividade que permite correlacionar os sinais elétricos
de maneira a gerar um padrao de resposta de forma global, através do conjunto de respostas
geradas por todos os eletrodos. Ela ¢ baseada no sistema gustativo da lingua humana, imitando
os sentidos quimicos humanos correlacionando os sinais elétricos com a habilidade humana
de distinguir e comparar gostos (doce, azedo, amargo, salgado e umami) e obter, com isso,
uma assinatura caracteristica unica para cada analito de interesse, seja ele organico ou
inorganico e compostos bioldgicos [98]. Neste trabalho, os dados foram coletados por
espectroscopia de impedancia, utilizando-os em seguida para determinagdo de uma assinatura
e separacdo de informacgao, tornando possivel a distingdo de um composto ao outro. A seguir

serd feito uma contextualizagdo dos principios da espectroscopia de impedancia.
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4 Materiais e métodos

Nesse capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais de preparagao de amostras,
equipamento para a realizacdo das medidas elétricas, métodos utilizados na manipulacao dos
materiais e descricdo dos procedimentos para a montagem dos aparatos para realiza¢do dos
experimentos com os sistemas de deteccdo de ions de metais pesados em solugdo e para

detecgc@o de compostos volateis organicos.

4.1 Matrizes de sensores

O dispositivo sensor matricial utilizado neste trabalho foi uma placa de circuito impressa
comercial projetada por alunos do laboratorio de pesquisa onde esse trabalho foi desenvolvido
(Unesp — IGCE). O processo de produgao dessas placas foi por fotolitografia, sobre uma placa
de fenolite comercial coberta, somente em uma Unica face, por uma camada de cobre. As
trilhas de cobre formam propriamente os eletrodos interdigitados que ainda foram recobertas
por uma fina camada de ouro para protecdo contra oxidacdo e desgaste além de promover
melhoramento no contato entre eletrodo-filme fino sobre eles. A seguir, na figura 12 tem-se o

desenho de uma placa de circuito composta por 4 pares de eletrodos.

Figura 12: Placa de circuito impresso com quatro pares de eletrodos interdigitados.

Elaborado pelo autor.

As dimensdes dos eletrodos interdigitados sdo, aproximadamente, A = 4,8 mm
(comprimento do canal), B = 0,16 mm (largura do eletrodo). Fazendo a relagao
comprimento/largura (W/L), tem-se o valor de 255. Os beneficios da utilizagao desse modelo
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de placa esté na alta reprodutibilidade de fabricagdo dos eletrodos se comparado com outros

métodos de fabricagdo como serigrafia, evaporagdo térmica de metais etc.
4.2 Preparacio de hidrogéis condutores

Para a confec¢do dos hidrogéis condutores, utilizaram-se os polieletrolitos polietileno
glicol diacrilato (PEGDa) de massa molecular 575 e polietileno glicol (PEG) de massa
molecular 200, ambos da marca Sigma Aldrich e misturou-se numa propor¢cao de 1:2,
respectivamente. Para a formacao da sua rede estrutural, fez-se o uso do fotoiniciador BAPO
(97% de pureza) da marca Sigma Aldrich, responsavel por promover ligagdes das cadeias
laterais dos polieletrolitos e, portanto, formar a estrutura tridimensional do hidrogel condutor.
A concentragdo do fotoiniciador foi de 0,67%, em massa, sobre a mistura PEGDa:PEG. Apos
a adicdo do fotoiniciador, o frasco da solugdo foi envelopado com papel aluminio para evitar
uma pequena polimerizagdo da solugdo sob a exposicao a luz ambiente [99]. A seguir, na Fig.
13, tém-se as estruturas quimicas dos compostos utilizados para a fabricagdo do hidrogel

condutor.

HsC CHs HsC CHs
’[’ )(L/ \Q;rfg‘p/
H ~OH HzCAg{ \/1\0 HsC O i O CHs

n

a) b) )
Figura 13: Estrutura quimica dos compostos utilizados para confeccdo do hidrogel
condutor. a) PEG, b) PEGDa e c) bisfenil(2,4,6-trimetilbenzoil) fosfino (BAPO). Ref.
Sigma Aldrich.

Apo6s a confecgdo da solugdo, cortou-se laminas de vidro de forma que fosse possivel
confeccionar um hidrogel com didmetro de 25 mm, que posteriormente serd posicionado no
porta amostra. Com duas laminas separadas por um espagador de espessura 0,6 mm em
formato de U, prendeu-as com clips formando assim um pequeno reservatorio para inser¢ao
da solugdo. Com uma seringa com agulha, inseriu-se a solu¢cdo no pequeno reservatorio
formado pelas laminas de vidro [Fig. 14.a)]. O processo de inser¢do da solugdo no pocinho foi
realizado com luz ambiente apagada e somente com a ldmpada bulbo LED vermelha de 7W

na bancada acessa. Em seguida, iluminou-se a solu¢do com uma luz UV distanciada por
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aproximadamente 10 cm por 8 minutos [Fig. 14.b)]. Apds esse periodo, formou-se o hidrogel

condutor através da polimerizacao da solucao [Fig. 14.c)].

Figura 14: Deposicao da solucio no pocinho sob ilumina¢ao de luz vermelha a). Processo
de polimerizagdo do hidrogel condutor por luz UV b). Hidrogel condutor polimerizado e

cortado c). Elaborado pelo autor.

4.3 Preparacio do gel difusivo de agarose

Previamente a confeccdo do gel de agarose, construiu-se um mini reservatorio com duas
placas de vidro paralelas, separadas com um espagador de 0,8 mm, semelhante a usada para a
confec¢do do hidrogel condutor, mostrado na Fig. 13. Ap6s a constru¢ao do mini reservatorio,
colocou-o na estufa a 85 °C para aquecer até a temperatura da solucao de agarose. ApoOs essa
etapa, confeccionou-se o gel difusivo de agarose utilizando a agarose do tipo biologia
molecular, com fator de eletroendosmose (EEO) minimo de 0,12, da marca Vivantis.
Dissolveu-se a agarose a 1,5% de concentragdo, em &agua ultrapura, que foi aquecida
previamente a 85 °C. Por 10 minutos, agitou-se a solucao, no agitador magnético com base
aquecida e ajustada a 85 °C. Apds esse periodo, inseriu-se a solugdo por entre as placas
paralelas de maneira uniforme, evitando a formacdo de bolhas de ar e manteve na estufa por
45 minutos. Apos esse periodo, tirou o conjunto da estufa e deixou esfriar a temperatura
ambiente, para em seguida retirar a agarose e cortar em formato circular para colocagao

posterior no porta amostra.
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4.4 Preparacio dos filmes finos para deteccio de ions de metais pesados

Para a confecgao dos filmes finos, utilizaram-se solugdes quimicas a partir de materiais
poliméricos. Com o dispositivo sensor contendo 4 pares de eletrodos, confeccionaram-se 3
diferentes solugdes, sendo que 1 par de eletrodo foi utilizado como eletrodo branco (sem
material). Para o eletrodo 1, utilizou-se a solugao de PVK e PBD (PVK/PBD). Para o eletrodo
2, a solucdo POMA e para o eletrodo 3, a solucao de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). A solucao
de PVK/PBD foi confeccionada misturando na proporcao 1:1, desses materiais, a 0,5% de
concentragdo, em tolueno. A solucdo de POMA foi confeccionada a 1% de concentragdo,
dissolvida em cloroférmio. E para solu¢ao de P3HT, dissolveu-se o polimero em tolueno a
0,2% de concentragdo. Apos a confeccao das solugdes, deixaram-se agitando em um agitador
magnético, a partir de uma barra magnética em cada frasco de solucdo, até dissolucdo

completa. A seguir, na Fig. 15, tém-se as estruturas quimicas dos compostos.

N H c 9*
3 CH
k\CHQ ’
o— cH3

a) ¢)
Figura 15: Estruturas quimicas dos compostos utilizados para a confecgao das solugdes
quimicas utilizadas para a confec¢ao dos filmes finos para o sistema de deteccdo de ions de

metais pesados em solucdo. PVK/PBD a), POMA b) e P3HT c). Ref.: Sigma Aldrich.

O método de deposi¢do por drop-casting ¢ um método simples e de facil manuseio para
deposi¢ao de solu¢des quimicas organicas e inorganicas para a formagao de filmes fino. A
técnica consiste em aplicar uma pequena quantidade de solucdo em pequenas areas de
interesse, na superficie do substrato, utilizando pequenos volumes, na ordem de pL, evitando
desperdicio de material, devido a uma aplicacdo localizada e especifica. Apos a deposi¢do da
solugdo, realizou-se o processo de evaporagdo do solvente via sistema de temperatura

controlada em estufa a vacuo. Na Figura 16 tém-se o esquematico das etapas da técnica.
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Figura 16: Técnica drop-casting para a producao de filmes fino. Elaborado

pelo autor.
4.5 Deposicao de filmes finos organicos

Para a confecgdo dos filmes fino, utilizou-se o método drop-casting. Antes de iniciar a
deposic¢ao, realizou-se a limpeza da amostra da matriz de sensor em 3 passos. Primeiro passo,
limpeza com detergente em agua corrente para remoc¢ao de gorduras. Segundo passo, limpeza
com alcool isopropilico em cuba ultrassonica por 15 minutos para remo¢dao de outros
contaminantes. O terceiro e Ultimo passo, foi a limpeza da superficie da amostra por plasma.
Antes de efetuar esse passo, colou-se fita adesiva (Fita Méagica marca Scotch™ 3M) nos locais
fora da regido dos eletrodos, deixando somente os eletrodos expostos para a limpeza por
plasma, para que, ao realizar o processo de deposicdo das solugdes nos eletrodos, haja uma
melhor adesdo do material, tornando somente a regido dos eletrodos mais hidrofilicas,
melhorando a adesdo da solugdo e evitando assim seu espalhamento para o eletrodo vizinho.
Na Figura 17, tém-se as etapas da limpeza do terceiro passo e a deposi¢ao da solugdo sobre os

eletrodos.

Figura 17: Preparagdo da amostra para a limpeza por plasma e deposi¢cdo. Colagem de
fitas adesivas de forma a expor somente a regido dos eletrodos a); solugdes depositadas
nas regides hidrofilizadas, apds a limpeza por plasma na regido dos eletrodos b).

Elaborado pelo autor.
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4.6 Preparacio das solucoes de ions de metais pesados

As solugdes i0nicas utilizadas foram produzidas a partir dos compostos: Cloreto de
Manganés (MnCl>.4HO - peso molecular 197,90 g.mol™) para solu¢do de ions de Mn?",
Cloreto de Cobalto II Hexahidratado (CoCl,.6H2O - peso molecular 237,93 g.mol™) para
solugdo de ions de Co*"e Cloreto de Ferro (FeCl3.6H,O - peso molecular 270,30 g.mol™) para
solugdio de ions de Fe?". Os sais utilizados foram da marca Labsynth LTDA. Para cada solugio,
preparou-se nas concentragdes de 5 ppm, 20 ppm e 50 ppm, dissolvendo os compostos em
agua ultrapura por agitacdo através de barras magnética em um agitador magnético, para

posterior analise, pelas matrizes de sensores em meio aquoso, dos ions metalicos em solugao.

4.7 Espectroscopia de impedincia elétrica

Em espectroscopia de impedancia, busca-se uma resposta elétrica geral de todo o
conjunto, como a condutividade eletronica do material e transferéncia de elétrons na interface
eletrodo-material, assumindo inicialmente que, as propriedades do sistema material-eletrodo
sdo invaridveis no tempo, através da aplicacdo de um estimulo elétrico (tensdo ou corrente)
aplicada sobre os eletrodos separados por um meio material € em resposta a esse estimulo,
observa-se uma corrente ou tensao. Considerando a aplicagdo de uma tensao como estimulo,
aplica-se na forma de onda senoidal V(t) com uma proje¢do, rotacionando sobre os eixos

coordenados, V), e frequéncia angular w. A partir do tempo t = 0, a ondas no formato senoidal
. : 3
que serdo produzidas em wt = 90° (%) e em wt = 270° (g) correspondem aos valores

maximos (sinal de pico V},) na componente cosseno, produzindo +V; e =V, respectivamente.

A expressdo que representa os sinais senoidais V (t) é dada por:
V(t) =V, sen(wt) (11)

com w em 74/ | V7, a amplitude da tensdo.

Sendo V,, a amplitude do sinal, a distancia pico a pico (V},,) refere-se a duas vezes a
amplitude de Vo (V,, = 2Vp). O valor efetivo ou valor rms (root mean square) de um sinal

senoidal Vs € dado por:
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v,
Vems = é = 0,707.V, (12)

O sinal de tensao Vs representa um valor constante de tensdo capaz de gerar poténcia
sobre uma resisténcia 6hmica, na qual ela produz uma mesma poténcia, liberada na forma de
calor.

O tempo t referente ao sinal senoidal apresentado na Fig. 9 pode ser associado a

frequéncia f (ntimero de ciclos por segundo) e ao periodo T, com ambos conectados a

A s 21
frequéncia angular w por w = 2nf = -
90° V(©)
A A . I
A'A V(1) =V, sen(ot)
T — _I ____________
o = \‘Df : Vo= 0,707V,
/ 1
180° ¢ ; \J > 0° T 27 4T >
\ « Tempo
N |~
\
270°

Figura 18: Representagdo de um vetor rotagdo com frequencia angular costante w € um

sinal sinoidal V (t) = Vysen(wt). Elaborado pelo autor.

Quando dois sinais de mesma frequéncia angular w e magnitude V, sdo comparados, ¢
necessario avaliar se ha diferenga de fase entre os dois sinais senoidais. Na Fig. 18 os dois
sinais estao com uma defasagem, de um angulo de fase ¢ entre os dois vetores de rotagao com

V5 (t) = Vysen(wt — ).

VO, VI8 V(0 =V sen(ot)
/_ A V(1) = Vpsen(ot - @)
Vi(®) o 27 4m

Figura 19: Diagrama de fasor para dois sinais senoidais Vi (t) e V2 (t). Elaborado
pelo autor.
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Um sinal elétrico de tensdo V (t) com defasagem ¢, apresentando a parte Real do nimero

complexo como sendo:
V(t) =V, sen(wt + @) = V, Re{e/@t+9)} = Re{V e/ *te/?} (7)

E na notagdo fasorial
V(t) = Velot (8)

com V = Vye'?. Sendo w constante, o termo e/“t (dependente do tempo) da Eq. 7 pode

ser escrito como uma expressao em fun¢do da magnitude e da fase, por meio do uso de fasores,

no dominio da frequéncia fazendo:
V(t) =V, cos(wt — @) & V(t) =V,el® 9)
dominio do tempo dominio da frequéncia

Im b)
A = Im

c*

V,sen @

Re

|z]sin @

Figura 20: Representacio de um niimero complexo z a) e fasor V' no plano complexo
b). Elaborado pelo autor.

Para um sinal de tensdo aplicado com determinada frequéncia w e amplitude V, em uma

amostra do tipo V(t) =V, cos (wt), a resposta desse sinal em corrente, na mesma frequéncia

w, sera I(t) =1, sen(wt + ¢). Tem-se impedancia Z(w) definida como:

Z(w) = |Z| e’® = |Z|(cosp + jsing) =Z' +jZ" (10)

com Z', a parte Real, representando a resisténcia no eixo x e Z'', a parte imaginaria,

representando a reatincia no eixo y e |Z| o médulo da impedancia. Seguindo a representagdo

em nimero complexo da Eq.7, as suas componentes sdo dadas por:
(1)

Z' =|Z| cos @
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Z" = |Z|sin g (12)
Com o modulo da impedancia dada por:
1zl =z + 27 (13)

e o angulo de fase ¢ sendo:
z" (14)
— tan-1
@ = tan < Z’)

Portanto, a defasagem de uma corrente elétrica em relagdo a um sinal conhecido de

voltagem pode ser representada através das componentes real e imaginaria da impedancia.

4.8 Montagem do sistema de deteccio de metais pesados.

Para fixacdo e montagem do dispositivo com o hidrogel, gel de agarose e evitar
vazamentos da solugdo idnica, desenvolveu-se um porta amostra em acrilico como indicado
na Fig. 21, com a parte superior composta por um furo de @ 25 mm de didmetro para insercao
da solucdo i6nica de maneira que a solugdo fique em todos os eletrodos e a parte inferior do

porta amostra, somente para apoio da amostra.

Parte superior Parte inferior
35

Espessura: 5 mm

- -

Figura 2I: Dimensdes do porta amostra em acrilico para montagem do sistema.

Elaborado pelo autor.

Com todos os componentes confeccionados e preparados, montou-se o sistema de
medi¢do e de detecgcdo de ions metalicos composto por porta amostra, matriz de sensores com
os filmes fino depositados nos seus eletrodos, hidrogel condutor e gel de agarose para
realiza¢ao das medidas elétricas por espectroscopia de impedancia. Na Fig. 22 tém-se a vista

3D dos componentes do sistema e sua montagem (a) e o sistema de medida elétrica montado

(b).
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Figura 22: Vista tridimensional do sistema matricial de detec¢cdo de ions de metais pesados
completo a) e sistema de medida elétrica por espectroscopia de impedancia inserindo

solugdo i6nica no pocinho do porta amostra b). Elaborado pelo autor.

4.9 Sistema para deteccdo de VOCs.

O dispositivo utilizado para deteccao de cada tipo de solvente foi um nariz eletronico
composto por 4 pares de eletrodos (a mesma plataforma utilizada para a detec¢ao de ions de
metais pesados), com diferentes filmes fino depositados. O sistema de porta amostra para
inser¢ao do volume de solvente e enclausuramento do volatil, foi construido com uma camara
metalica cilindrica vedada com tampa de vidro e suporte interno para fixagdo do dispositivo
sensor, posicionando acima do solvente. Para efetuar as medidas elétricas, utilizou-se um
analisador de impedancia da marca Solartron modelo SI 1260 para coleta dos dados de
impedancia e capacitdncia. Para realizagdo dos contatos elétricos, utilizou-se um
multiplexador para realizacdo das alternancias dos eletrodos para a realizacdo das medidas

com tempos especificos de exposicao ao volatil.

4.10 Preparacao dos filmes finos para deteccio de compostos volateis organicos

Os filmes finos foram produzidos a partir de 4 materiais poliméricos. Para o eletrodo 1,
utilizou-se a solu¢do de MWCNT:P4VP. Para o eletrodo 2, a solu¢ao de PEDOT:PSS+PVP.
Para o eletrodo 3, a solugdo de PANL:pTSA e para o eletrodo 4, a solucdo de
P(VDF):[EMI][TFSA]. O MWCNT utilizado foi produzido por deposi¢do qupimica de fase
de vapor, de pureza > 93%, massa 10.000 mg, com < 5% de p6 contaminantes (Mg — Co —

Fe). A suspensao de MWCNT:P4VPD foi confeccionada adicionando 3 mg de MWCNT +
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12,5 mg de PAVPD em 5 ml do solvente DMF. Para o filme do eletrodo 2, utilizou-se a
dispersao PEDOT:PSS a1,3% em agua ultrapura, adquirido da Sigma Aldrich e confeccionou-
se uma solucdo de PVP a 2,6% em 4gua e em seguida misturou-se em uma propor¢ao 1:1 em
massa. Para o eletrodo 3, confeccionou-se uma solugdo de PANI a 0,9% em DMF e outra
solug¢do de pTSA 4 0,9% em DMF e em seguida, misturou-se as duas solu¢des na proporcao
1:1 em massa. Para o eletrodo 4, confeccionou-se um gel i6nico a partir da mistura do PVDF
(em pd) com liquido i6nico [EMI][TFSA] e acetona numa proporg¢ado 1:4:7, respectivamente.
Deixou-se agitando a solucdo, por barras magnéticas em um agitador magnético, por 1 hora.
O gel i6nico foi produzido pela técnica spin-coating.

Primeiramente, realizou-se o processo de limpeza de superficie de uma lamina de vidro
por processo de limpeza em cuba ultrassonica, com acetona e depois com alcool isopropilico
(15 minutos com cada solvente) e por ultimo, limpeza por plasma por 10 minutos. Em seguida,
fixou-se a lamina de vidro no equipamento spinner € aplicou-se a solu¢ao sobre a superficie
da lamina. Ajustou-se o spinner para rotagao em 1500 RPM por 30 segundos e espalhou-se a
solu¢do, produzindo uma pelicula de gel i6nico. Apds esse processo, colocou-se a pelicula em
uma estufa a vacuo ajustada em 70 °C por 24 horas, para remoc¢ao de solventes residuais [97].
Os filmes finos para 3 eletrodos foram produzidos pelo mesmo procedimento descrito no
subtopico 2.4 (drop-casting). Para o quarto eletrodo, apds o processo de remogao de solventes
residuais, retirou-se o gel idnico da estufa, destacou-o da lamina de vidro, e posicionou-se
sobre o eletrodo de maneira a ficar em contato com toda a area do eletrodo. Na Fig. 23 tém-

se as estruturas quimicas dos compostos.

P4VP 0=§=0 0=§=0

o OH
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F CHa
+ + N+
* Hzo 1 1)
H {3 FsC-S-N=5-CF;

n F 1 0 0
CH3 n K/\CH:;

PANI PTSA [EMI][TFSA] PVDF
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Figura 23: Estruturas quimicas dos compostos utilizados para a producao dos filmes finos
para o sistema de deteccao de volateis organicos. MWCNT+P4VP a), PEDOT:PSS+PVP b),
PANI+pTSA c) e [EMI][TFSA]+PVDF d). Ref.: Sigma Aldrich.

4.11 Montagem do sistema de medida para deteccio de VOCs.

Para a manutengdo e controle da concentragdo dos compostos volateis organicos
estudados, foi produzido um sistema a partir de uma camara metélica cilindrica com uma
tampa de vidro e vedada com anel de vedagdo de borracha (para evitar perdas e variagdes nas
concentracdes dos VOCs) (Fig. 24a) . Interno a camara, utilizou-se um reservatério em
plastico (que ndo sofresse reagdo com o0s solventes), para a inser¢ao do volume de liquido. E,
posicionando acima do reservatorio com o solvente, produziu-se um suporte para a amostra,
com os contatos elétricos, de maneira que o sensor ficasse em uma posi¢do que pudesse
“receber” o volatil nos seus eletrodos de forma constante e livre de barreiras fisicas (Fig. 24b).
Para avaliar a resposta ao volétil, por cada eletrodo, de forma automatizada e para evitar abrir
o sistema podendo ocasionar mudancas da concentracdo do volatil, utilizou-se um
multiplexador de 4 canais (Fig. 24c). As medidas foram realizadas coletando os dados para ar
ambiente (sem o volatil) e com o volétil, expondo cada um por 5 minutos, repetindo 3 vezes

(triplicata) cada etapa.

a)

Figura 24: Sistema de medida elétrica de impedancia e capacitancia para detec¢ao de
compostos volateis organicos. Camara metélica para inser¢ao da amostra e vedacao dos VOCs
a), vista em corte da camara e do sensor de deteccdo de volateis b) e sistema completo de

medida elétrica ¢). Elaborado pelo autor.
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4.12 Analise por Componentes Principais (PCA)

Com o avango do desenvolvimento tecnologico e consequentemente de maquinas capazes
de computar uma grande quantidade de variaveis e fatores, tornou-se capaz de ampliar em
varias ordens de grandeza a capacidade de extrair informacdes de acontecimentos e
fenomenos dos experimentos ¢ medidas [100]. Com isso, cada vez mais fez-se necessario
utilizar ferramentas matemadticas que possibilitem apresentar uma visdo mais global do
fendmeno e, portanto, conhecer a totalidade das informagdes fornecidas pelo conjunto das
variaveis e suas relagdes, tornando assim a analise mais completa, a partir das interagdes entre
as variaveis e fatores e, portanto, construir um conjunto de dados robusto capaz de fornecer
informagdes de interesse.

A andlise por componentes principais, do inglés Principal Components Analysis (PCA),
¢ uma ferramenta estatistica cujo seu objetivo € descrever a estrutura e covariancias de um
conjunto de variaveis ou dimensdes, através de combinagdes lineares dos elementos desse
conjunto. Inicialmente essa técnica, descrita pelo matematico britanico Karl Pearson em 1902,
tinha como objetivo solucionar problemas de interesse para biométricos como um método
pratico de calculo para 2 ou 3 variaveis apenas. Com o avango dos métodos computacionais e
do poder de hardware da computacao, o estatistico americano Harold Hotelling, em 1933, pode
abranger e generalizar o uso da técnica para mais aplicagdes, possibilitando fazer seu uso em
um conjunto de dados com grandes quantidades de variaveis.

Com a aplicagdo sobre um conjunto de medi¢des de um determinado experimento, a
PCA ¢ capaz de mostrar a forma e qual a importancia que as dimensdes impactam na
variabilidade dos valores medidos, nos quais frequentemente explicitam as relagdes nao vistas
entre as dimensdes com diversos tipos e grandezas de dados, das mais diversas areas. Em
areas como na economia a partir do estudo do consumo doméstico de uma populagdo em
funcdo da condi¢do macroecondmica do pais [101], em andlise demograficas no estudo das
caracteristicas de grupos genéticos como evolucdo, dispersdo, grau de parentesco dentre
outras aplicagdes [102].

Em aplicagdes para desenvolvimento de sensores com diferentes principios de
funcionamento tais como por amperometria [103], potenciometria [104], fluorescéncia [105],
aptaméricos [106], eletroquimicos [107], a PCA possui uma vasta aplicagao para andlises e
deteccdo de elementos de interesse. Em sistema matricial de sensores, o seu uso tem sido
essencial para determinacao e classificacdo de compostos. Na literatura existem uma grande
quantidade de trabalhos publicados, tais como por De Queiroz et al que a partir dos dados
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obtidos por sistema matricial de sensores, possibilitou avaliar por PCA a presenca de alcool e
sais em agua [108]. M. Facure et al mostrou em seu trabalho a deteccao de diferentes elementos
pesticidas através do uso da PCA [109] e assim como V. P. Scagion et al para analise qualitativa
de amostras de leite [110]. Portanto, a amplitude de uso desta ferramenta estatistica
especialmente na analise de dados de sensores matriciais ¢ extenso e de grande relevancia.

A PCA proporciona uma atenuacao das redundancias ou at¢ mesmo elimina e reduz a
dimensdo do conjunto de varidveis do sistema através da criagdo de uma nova base, na qual
suas componentes sdo linearmente independentes e reduzidas em quantidade, a partir das
componentes principais. Essas novas componentes sao ordenadas de tal maneira a manter a
maior por¢do da varidncia original nas primeiras componentes. Com isso, tem-se que a
componente principal resultante da aplicagdo da PCA representa o eixo da nova base com a
maior dispersdo dos dados originais. Na Fig. 22, a seguir, tem-se a ilustragdo da componente
principal 1 (CPI), que ¢ o eixo da nova base da maior dispersdao dos dados originais. A segunda
componente principal (CP2), como sendo o eixo da segunda maior dispersao dos dados
originais e assim segue para mais tantos quantos eixos de componentes principais forem

necessarios para representar a variabilidade dos dados [111].

X, X,

> X,
a) .
Figura 25: Representacdo bidimensional de um conjunto de dados nas coordenadas
originais a) e aplicacao de 2 componentes principais no caminho da maior e da segunda
maior variabilidade dos dados com CP1 e CP2, respectivamente b). Elaborado pelo

autor.

Para o funcionamento da PCA, alguns conceitos -chaves definem o método tais como

dimensionalidade, correlagao, ortogonalidade, autovetores e matriz de covariancia.

(1) Dimensionalidade

E o nimero de caracteristicas ou parametros utilizados nos dados. Ao lidar com

dados de alta dimensionalidade, como conjunto de dados e inumeras variaveis, pode
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ser complicado e dificil de visualizar e analisar as relagdes entre as varidveis.
Minimizando o numero de variaveis de um conjunto de dados, técnicas de redugao de
dimensionalidade como andlise de componentes principais sdo implementadas para
ainda preservar os dados mais essenciais. As variaveis originais sdo transformadas em

componentes principais, na qual realizam associagdes lineares das variaveis iniciais.

(2) Correlacao

Em estatistica, correlagdo ¢ uma medida que indica a dire¢do e a intensidade da
relagdo linear entre duas variaveis. A matriz de covaridncia ¢ uma matriz quadrada
que descreve as correlagdes entre todas as varidveis no conjunto de dados,
determinada pela correlacdo. Usando o coeficiente de correlagdo, a intensidade e a
direcdo da relagdo linear entre duas variaveis podem ser determinadas. Através desse

calculo que se chega ao componente principal.

(3) Ortogonalidade

Ortogonalidade refere-se ao arranjo das componentes principais, ortogonais entre si €
independentes, na qual nao hé duplicacao de informagdes. Cada componente principal
¢ construida de modo a maximizar a varidncia, desde que as componentes sejam

perpendiculares entre si.

(4) Autovetores
Na algebra, um autovetor ¢ um vetor da matriz que estd submetido a uma
transformacdo linear que varia até um determinado fator. O autovalor equivalente,
representado comumente por A, € um fator de escala para o autovetor. Os autovalores
e autovetores, na PCA, sao elementos que ajudam a calcular as variancias a partir dos
dados originais de maneira que sua dimensionalidade possa ser reduzida com

precisao.

(5) Matriz de covariancia

Matriz de covariancia sao indispensaveis no algoritmo do calculo dos dados das
componentes principais. Ela ¢ um indicador da correlacdo entre duas variaveis

aleatorias. Na andlise da componente principal, a matriz de covariancia ird ajudar
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calcular a importancia dos valores, calculando suas mudangas em conjunto e de como

estdo correlacionados.

Organizacio dos dados

Para inicio da anélise PCA, as medidas coletadas dos experimentos com suas dimensoes
e ordens de grandeza necessitam ser arranjadas para entdo investigar e entender as
informagdes contidas no conjunto de dados multivariados, com p > 1 variaveis.

Tém-se a anotacdo de x;, para indicar um valor particular:

Xji = medida da k-ésima variavel observada do j-€simo item.

A partir desse modelo de separacdo de dados, as n medidas de p varidveis ¢ mostrada

COMmo a seguir.

Variavel 1~ Variavel 2 Variavel k Variavel p
Item 1 xXn X X1k Xip
Item 2 Xy X Xk Xop
Item j Xj1 X2 Xjk Xjp
Item n Xn1 Xn2 Xnk Xnp

A organizacdo dos dados em uma matriz retangular, nomeada genericamente como X,

com n linhas e p colunas fica:

rXn X2 X1k X1p 1
X1 X2 X2k Xop
X
Xj1 - Xj2 Xjk Xjp
[ Xn1 Xn2 Xnk xnp-

A matriz X contém os dados de todas as observacdes em todas as variaveis. Se n medi¢des
representam um subconjunto do conjunto completo de medigdes observadas, X ¢ chamado de

média da amostra para a primeira variavel. A média ¢ calculada a partir de n medidas em cada
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uma das p variaveis no qual, para um conjunto completo de dados, terd p médias, calculadas

por:
1 n
%= E Xt k=123, ..,p 8

Para medir a dispersao da média, calcula-se a variancia, definida por n medidas, para uma

primeira variavel como:
n
21 72
ST=4 (xj1 — %1) (16)
j=1

Na qual x; € a média de xj;’s. No caso geral, para p varidveis, tem-se:

n

1
Sk = %Z(xjk — Xi)* k=123, ..,p (17)

Jj=1

Descrevendo o método algebricamente, seja um vetor X = [X4, X5, X3, ... , X;,] a matriz
de dados possuindo uma matriz de covariancia X, cujos autovalores A sdo ordenados de forma
decrescente 4 = A, = A3 =+ = A,sendo todos =0 e os autovetores associados

€1,6y,€3, ..., ep.

a
a
Seja a=|%]|, tem-se ¥ = a'X = qX; + a;X; + a3X3 + -+ a,X, uma combinagdo

ap
linear dos elementos do vetor X.
As combinagdes lineares da Eq. 17 a seguir, representando a componente principal 1 (Y;),

componente principal 2 (¥;) e componentes (Y,,) para p variaveis, sdo entdo dadas por:

Yl = altX = a11X1 + a12X2 + a13X3 + -+ alep
Y2 = ati = a21X1 + a22X2 + a23X3 + -+ aszp

(18)

Yp = ath = aple + ap2X2 + ap3X3 + -+ aprp
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As variancias das componentes principais, nos casos de i = k e a covariancia para i #

k sao obtidos fazendo:

Var(Y;) = aitz a; i=123,..,p
(19)
Cov(Y;,Y) = aitz ax k=123 ..,p
As componentes principais sdo combinagdes lineares ndo correlacionadas Yy, Y5, Y3, ... , ¥y,

onde as varidncias avaliadas sdo as de maior valor possivel e decrescendo na diregdo ¥; — Y,,.

Para uma analise genérica, tomando os autovetores a; por e; da matriz de covariancia X do

vetor Xqualquer de dados, a i-ésima componente principal Y; é:
Yi = eltX = eile + €i2X2 + €i3X3 + -+ eipo ) i = 1,2,3, ., P (20)

Com variancia e covariancia, respectivamente, dadas por:

Var(Y;) = eitz e = A i=123,..,p
(21
Cov(Y,Y,) = eitz e, =0 k=123, ..,p

Passos da aplicacio de Componentes Principais

De maneira resumida e como passo-a-passo da aplicagdo da PCA, a seguir tem-se o seu

algoritmo.

1. Antes de organizar os dados, normalizar o conjunto de dados de maneira que os
dados fiquem numa mesma ordem de grandeza ou escala evitando que

determinada(s) medida(s) se apresente com relevancia “falsa” na sua analise.

2. Com o conjunto de dados padronizados, organiza-los em forma de matriz do tipo
n X m, com n, o nimero de amostras ¢ m o niamero de variaveis medidas ou
dimensoes.

3. Calcular a matriz de covariancia
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4. Calcular os autovetores e autovalores associados a matriz de covariancia.

5.

Ordenar os autovetores de acordo com os autovalores associados de maneira que, o
primeiro autovetor ¢ a primeira componente principal. O segundo autovetor sendo a
segunda componente principal e assim sucessivamente para outras componentes

principais que forem necessarias para a analise.

As componentes de menor relevancia, poderdo ser descartadas da analise. Como
pardmetro de percentual, a soma de componentes com mais de 85% da explicacdo
das variancias dos dados, tornando relevante e ja possuindo uma explicacdo

maioritaria dos dados, com ideal de = 90%.
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5 . Resultados e discussoes

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados coletados pelos sistemas de detecgao de
ions de metais pesados e de compostos organicos volateis, em conjunto com as discussoes €
analises dos seus resultados. Anterior as analises com os sistemas completos, foram realizadas
medidas de caracterizagdo e analise dos componentes do dispositivo sensor de deteccdo de
ions de metais pesados em solugdo. Analisou-se, por espectroscopia infravermelha por
Transformada Fourier (FTIR), a composi¢ao do hidrogel condutor de PEGDa/PEG bem como
sua estabilidade térmica por andlise termogravimétrica. Alguns ensaios de verificagdo da
capacidade de absor¢do de liquidos na estrutura do hidrogel condutor também foram
realizados. Em seguida, as medidas elétricas com as solugdes idnicas de Cobalto, Manganés

e Ferro e a analise dos dados por Componentes Principais.

5.1 Caracterizacdes do hidrogel condutor de PEGDa/PEG

Para analise da composi¢do quimica e sobre suas caracteristicas moleculares, realizou-se
medida de espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) sobre uma
amostra do hidrogel condutor de PEGDa/PEG. O intervalo de comprimento de onda analisado
foi de 520-4020 cm™’. O equipamento utilizado foi um espectrdmetro Nicolet™ modelo iS20.

A seguir, na Fig. 23, tem-se o espectro coletado.
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Figura 26: Espectro FTIR para o hidrogel condutor de PEGDa/PEG. Elaborado pelo autor.
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Verifica-se pelo espectro FTIR da Fig. 26 diversos picos de absorcao, caracteristicos de
diversos compostos do hidrogel, numa faixa espectral de 520-4100 cm™.. No intervalo de 3400-
1247 cm™, tém-se picos de absorgdes atribuidos a0 PEGDa e de 1096-534 cm’, referentes ao
PEG. Em 3400 cm™ verifica-se um pico de absorgo caracteristico atribuido ao grupo hidroxila
(0 — H) por deformagio axial, por alongamento. Em 2863 cm™, verifica-se um pico de
absor¢do para o C — H por deformacio axial, por alongamento. Em 1727 cm’, referente ao
grupo funcional carbonila (C = 0) por deformacio axial, por alongamento. Em 1451 cm™, pico
de absor¢io relacionado ao grupo simétrico do metileno (CH,). Em 1352 cm™, pico de
absorcdo referente as deformacdes angulares assimétricas do C — 0. Em 1247 cm’, o pico de
absor¢ao refere-se a absorcao de € — O — C por deformagao axial, por alongamento. Os picos
no intervalo de 1096-943 cm™, referem-se as absor¢des de C — O — C relacionados ao PEG,
por deformacdo axial. Em 880 cm™, tem-se o pico de absor¢do no modo de vibragdo angular,
por flexdo, para o C — H. E entre 829-534 cm™, tém-se picos relacionados as deformagdes
axiais estrutural do C — C [112].

A seguir, na Figura 27, tem-se o espectro da andlise térmica realizada com uma amostra
do hidrogel condutor de PEGDa/PEG. Anterior a medida, hidratou-se o hidrogel, inserindo-o
em agua ultrapura por 30 minutos. Em seguida, retirou-se o excesso de dgua da superficie com

papel filtro e realizou-se o experimento.
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Figura 27: Espectro coletado por analise termogravimétrica para o hidrogel de

PEGDa/PEG. Elaborado pelo autor.
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No espectro da analise termogravimétrica da Fig. 27, observa-se 2 picos de decomposicao
do hidrogel, através da queima do material. Em torno de 110 °C tem-se a primeira perda, em
torno de 40% em massa, referente a evaporacdo de dgua presente na estrutura. Em 430 °C
tem-se outro pico, da decomposicao total da amostra, que esta relacionado com a degradacao
das cadeias do PEG/PEGDa [113].

A seguir, na Fig. 28, tem-se o estudo sobre a capacidade do hidrogel condutor em absorver
agua na sua estrutura interna, avaliando o fator de adesdo (F4) de 4gua na sua estrutura a partir
da Eq. 23. Para isso, imergiu-se a amostra de hidrogel em agua ultrapura por 1 hora para
hidrata¢do, em temperatura ambiente. Em seguida, retirou-se o excesso de agua da superficie
dos hidrogéis (foram utilizadas duas amostras como duplicata) com papel filtro e deu-se o
inicio a andlise. Mediu-se, inicialmente, as massas dos hidrogéis hidratados. Apds um
intervalo de 30 minutos em condi¢des ambientes (temperatura de 25 °C e umidade de 60%),
mediu-se as massas e verificou-se que 50% da dgua absorvida na sua estrutura foi evaporada.
Apds 60 minutos, mediu-se se novamente as massas € mais 30% de agua foi evaporada,
totalizando 80% de 4gua evaporada. Para os proximos periodos (120, 180, 240 e 360 min) ndo
houve mais evaporagao significativa de agua, mantendo-se constante a quantidade de agua na
estrutura. Com isso, pode-se verificar a capacidade de absorcdo de liquido na estrutura do
hidrogel, uma propriedade importante para quando for realizar as medidas elétricas com as
solugdes de ions de metais pesados.

_ My, — (22)

mS
Fy=—2_= 100%

mg

com my,o a massa do hidrogel hidratado e mg a massa do hidrogel seco.
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Figura 28: Teste de ensaio, em duplicata, da capacidade do hidrogel condutor de

PEGDa/PEG em absorver 4gua em sua estrutura. Elaborado pelo autor.

No grafico a seguir, da Fig. 29, t€ém-se uma medida elétrica para o hidrogel de
PEGDa/PEG para anélise da sua condutividade elétrica. Para isso, cortou-se uma amostra do
hidrogel condutor, no diametro de 8 mm e espessura 0,6 mm (espessura na qual sera utilizada
para os demais experimentos, em solu¢des contendo metais pesados), e coletou-se a medida
de impedancia na parte Real, utilizando um sistema de contato elétrico com o hidrogel do tipo
sanduiche, realizando uma medida elétrica na transversal. Para isso, utilizou-se duas laminas

recobertas com ITO como eletrodo em contato elétrico com dois contatos metalicos, fixadas
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em um suporte. Na Fig. 29 a seguir tem-se o espectro.
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Figura 29: Medida elétrica do hidrogel condutor de PEGDa/PEG de impedancia na

Frequéncia (Hz)

parte Real a) e porta amostra, com eletrodos de contato de ITO, do tipo sanduiche b).

Elaborado pelo autor.
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Observa-se na regido intermediaria do espectro (I00Hz - 10 KHz) uma impedancia na
ordem de 4.10* Q, indicando uma resisténcia elétrica moderada do hidrogel. Na regido de altas
frequéncias (>100 KHz), verifica-se um aumento expressivo de corrente, atuando como um

circuito em curto.

5.2 Medidas elétricas para o sistema de detec¢do de ions de metais pesados

Em seguida, ap0s as caracterizagdes do hidrogel condutor, montou-se o dispositivo sensor
com todos os seus elementos, como mostrado na Fig. 18a, e realizou-se as medidas elétricas
por espectroscopia de impedancia com as soluc¢des idnicas, separadamente, por 3 eletrodos
com diferentes filmes finos e 1 branco (sem filme fino). Os metais pesados estudados neste
trabalho foram o Cobalto (Co?"), Manganés (Mn*") e o Ferro (Fe?") nas concentragdes de 10
ppm, 50 ppm e 100 ppm. As respostas elétricas foram avaliadas a partir da impedancia na parte
Real no dominio da frequéncia, no intervalo de 0,1 Hz a 10 MHz. Para cada concentragdo, a
medida foi repetida 3 vezes com solucao de ions de metais pesado e 3 vezes em agua ultrapura,
alternadamente, iniciando com a medida em agua, como representado no esquema da Fig. 30
na qual, em cada coleta de dados com solug¢do i6nica, esperou-se 15 minutos para estabilizagao
do fluxo de ions das solugdes i6nicas no sistema, para em seguida fazer a medida. Ao final de
cada coleta de dados com solugdo de ions, o dispositivo foi desmontado e juntamente com o
hidrogel, lavados com agua ultrapura, e em seguida montou-se o sistema para o proximo ciclo

de aquisi¢ao de dados.

Medida (2) - H,O Medida (3) - H,0

Medida (1) - H,0

N I
« Medida (2) - ions @f ! * Medida (3) - fons
\\0”

Figura 30: Desenho esquematico da sequéncia de realizagdo das medidas elétrica com

solugdo de ions de metais pesados e com agua ultrapura. Elaborado pelo autor.

Nos dados a seguir, da Fig. 31, tém-se os espectros coletados em solugao i6nica com ions

de Cobalto nas concentragdes de 10 ppm, 50 ppm e 100 ppm.
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Figura 3I: Espectros de impedancia na Parte Real coletados com solugdo de ions de
metais pesados de Cobalto (Co?") nas concentragdes de 10 ppm (a), 50 ppm (b) e 100

ppm (c), em triplicata. Elaborado pelo autor.

No espectro da Fig. 3la, verifica-se diferentes respostas para a solugdo com metais
pesados de Co?" a 10 ppm em cada eletrodo de 10 MHz até 0,1 Hz. Para os eletrodos com
filmes finos depositados, verificam-se respostas com impedancias maiores comparados ao
eletrodo branco devido a presenca do material do filme em conjunto com a presenga da
solucao com o eletrodo de P3HT respondendo em menor impedancia com um regime linear
de1KHza 0,1 Hz, seguido com PVK:PBD, onde em menores frequéncias as respostas também
estdo associadas a resisténcias de contato. E em maiores valores de impedancia, respondeu o
eletrodo com POMA, na média, em 1 ordem de grandeza, se comparado a resposta vizinha
(eletrodo de PVK:PBD). Na Fig. 31b, t€ém-se os espectros para solug¢ao ionica em 50 ppm. As
respostas elétricas de impedancia mantiveram a sequéncia de respostas para 10 ppm, na ordem
de menores valores de impedancia para maiores, eletrodo de P3HT, seguido pelo eletrodo de

PVK:PBD e 0 de POMA, com ordens de grandezas semelhantes ao observado no espectro ().
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E para o espectro da Fig. 3lc, t€ém-se as respostas para a solu¢do em 100 ppm. Verifica-se
caracteristicas semelhantes aos observados anteriormente, porém aumentando em 1 ordem de
grandeza para todas as repostas. Em todos os espectros, observou-se diferentes respostas por
cada eletrodo, com as triplicatas sempre com valores de impedancia muito proximos,
possibilitando distinguir os espectros de cada eletrodo para os ions de Cobalto.

Nos dados a seguir, da Fig. 32, t€ém-se os espectros coletados em solugao i6nica com ions

de Ferro nas concentragdes de 10 ppm, 50 ppm e 100 ppm.
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Figura 32: Espectros de impedancia na Parte Real coletados com solucao de ions de
metais pesados de Ferro (Fe?") nas concentragdes de 10 ppm (a), 50 ppm (b) e 100 ppm

(¢). Elaborado pelo autor.

No espectro da Fig. 32a, verifica-se diferentes respostas para a solu¢do com metais
pesados de Fe** 2 10 ppm para cada eletrodo de 10 MHz — 0,1 Hz. No entanto verifica-se uma
baixa separacao dos espectros entre os eletrodos como as medidas obtidas com o eletrodo de
PVK:PBD se sobrepondo com os espectros coletados pelos eletrodos de P3HT e POMA,
mostrando que os eletrodos de PVK:PBD, POMA e P3HT o sistema ndo conseguiu distinguir
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suficientemente bem os dados entre eles, tanto nas triplicatas como entre os eletrodos, para o
ion de ferro a 10 ppm e somente o eletrodo branco separou de maneira clara, no eletrodo e na
sua triplicata (com os espectros bem semelhantes entre si). Em 50 ppm, na Fig. 32b, verifica-
se uma ligeira melhora na separacdo, especialmente para o eletrodo de POMA, distinguindo-
se dos demais eletrodos. Entre os eletrodos de PVK:PBD e P3HT, uma medida do eletrodo de
P3HT mistura-se com os espectros do PVK:PBD na faixa de 1 KHz — 100 KHz e para
frequéncias abaixo de 1 KHz, os espectros dos 2 eletrodos se misturam, ndo possibilitando
uma melhor separacio e distingio melhor para o Fe*". Para o eletrodo branco, assim como em
10 ppm, obteve-se um espectro melhor, com sua triplicata bem reprodutiva e distinguindo-se
melhor para os demais eletrodos. E para a solu¢do em 100 ppm, Fig. 32c, manteve-se baixa
separacdo entre os eletrodos de PVK:PBD e P3HT com duas medidas do eletrodo de
PVK:PBD sobrepondo em uma do P3HT. E os espectros dos eletrodos POMA e o Branco
foram os que obtiveram melhor distingao, ndo misturando com outro eletrodo bem como suas
triplicatas ligeiramente reprodutivas, especialmente para o branco. Para o ion de Ferro, o
sistema utilizado tem uma capacidade menor de distinguir nas concentragdes estudadas.
Quando houve aumento da concentra¢do, em 100 ppm, a reprodutibilidade das medidas foi
reduzida caracterizando uma possivel degradagao do filme.

Nos dados a seguir, da Fig. 33, tém-se os espectros coletados em solugdo i6nica com ion

de Manganés nas concentragdes de 10 ppm, 50 ppm e 100 ppm.

8
® P3HT 10 ® P3HT
a) ® PVK:PBD b) ® PVK:PBD
® POMA ® POMA
® BLANK )- e ¥ ® BLANK

-

o
2
1

o

o
>
!

-

o
)
|

2
Impedancia Real (Q2)

Impedancia Real ()

10? T T

T T T T T T
100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M 10M 100m 1 10 100 1K 10k 100k 1M 10M

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

65



® P3HT

. ® PVKPBD
1075 Mie C) ® POMA
2 44

® BLANK

1034

102 T T T T T T T T
100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M 10M
Frequéncia (Hz)

Figura 33: Espectros de impedancia na Parte Real coletados com solugdo de ions de
metais pesados de manganés (Mn?") nas concentra¢des de 10 ppm a), 50 ppm b) e 100

ppm c). Elaborado pelo autor.

No espectro da Fig. 33, t€ém-se os espectros para a solugdo com ions de metais pesados de
Manganés. Na Fig. 33a verifica-se uma boa distin¢do entre as respostas entre os eletrodos de
PVK:PBD e POMA. A triplicata obtida com o eletrodo de P3HT sobrepds-se, com uma
medida, com o eletrodo de POMA e duas com eletrodo de PVK:PBD, na regidao de 1 KHz —
0,1 KHz, mas com uma melhor separagao entre 1 KHz — 1 MHz. Para a solu¢do em 50 ppm,
espectros da Fig. 33b, houver uma boa separacdo com o eletrodo de POMA e o branco,
enquanto para os eletrodos de PVK:PBD e P3HT a distingdo foi menor, onde a
reprodutibilidade para as respostas com o eletrodo de P3HT foi baixa, com alguns espectros
sobrepondo-se aos do eletrodo de PVK:PBD. E para a solu¢do em 100 ppm, espectros da Fig.
33c, as respostas obtidas pelos 4 eletrodos foram bem separadas, com boa distingdo em quase
todo o espectro (0,1 Hz— 10 KHz), mostrando que para os ions de Manganés, em concentragdes
maiores, o sistema responde melhor, separando melhor as suas respostas.

Na Fig. 34, tém-se a andlise por componentes principais a partir dos dados de impedancia
real. Para a andlise, tomou-se todos os dados coletados do espectro de impedancia, no intervalo
de 0,1 — 10 MHz. Separou-se os dados em linhas e colunas, com os dados coletados por cada
eletrodo, organizados em coluna e os dados para cada concentragdo, organizados em linhas,

como mostrado ilustrativamente na Fig. 34 a seguir.
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ELETRODO 1 ELETRODO 2 ELETRODO 3 ELETRODO 4

MEDIDA 1

ERDAT CONCENTRACAO |
MEDIDA 3

CONCENTRACAO 2

CONCENTRACAO 3

Figura 34: Imagem ilustrativa da tabela na qual os dados de impedancia real coletados

pela matriz de sensores foram organizados para a realizacdo da PCA. Elaborado pelo

autor.

Ainda, previamente a analise, os dados foram tratados, a partir da relacdo da impedancia
coletada em dgua ultrapura na primeira medida para cada fon (Z'441), que é o inicio de coleta
da triplicata de cada ion, pela impedancia coletada quando em solugio com o analito (Z’,;,)
e, portanto, fazendo a relagdo Z';41/Z’ 4. As andlises foram realizadas pelo software gréfico

de andlises de dados Originlab®.
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Figura 35: Grafico de analise por componentes principais para os ions de metais
pesados Co*", Mn*" e Fe?" a partir dos dados de impedancia Real com o tratamento

dos dados, fazendo (Z'441/Z’ 4,,). Elaborado pelo autor.
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Na andlise por componentes principais a partir dos dados de impedancia Real da Fig. 35
observa-se a capacidade do sistema em separar as informagdes para cada solug¢ao de ions de
metal pesado, contendo 87,74% da variancia dos dados com 72,79% na primeira componente
principal e 14,95% na segunda componente principal. Para a solucdo de ions de metal pesado
de Co*" ¢ possivel observar uma distribuicdo dos dados em cada concentragio (10 ppm, 50
ppm ¢ 100 ppm), com cada triplicata muito semelhante e com boa discriminagdo,
especialmente para cada concentragdo avaliada, onde entre as concentragdes minima (10 ppm)
e maxima (100 ppm), observou-se maior separacdo entre as duas e a concentracio
intermediaria (50 ppm) com melhor separacdo em relagao a com 10 ppm, se comparado com
50 ppm. Para a solugdio de ions de metal pesado de Mn?" a separacio dos dados foi maior
(maiores distancias entre as concentragdes) se comparado com a de Co*". Em 10 ppm e 50
ppm observou-se, em cada triplicata, boa reprodutividade e separacdo dos grupos de
concentracao. Em 100 ppm, observou-se uma triplicata ligeiramente mais dispersa, mas ainda
mostrando uma boa distingao da variacao dos dados, sem sobreposi¢ao de dados de outro ion.
E para a solucdo de ions de metais pesados de Fe?* o sistema também foi capaz de separar as
triplicatas por concentragdo e distinguir o analito. Para todos as solu¢des de ions de metais
pesados estudados, o sistema mostrou, de forma global, boa capacidade em distinguir cada

analito assim como pela sua concentracao.

5.3 Medidas elétricas para o sistema de deteccio de VOCs

A seguir serdo mostrados os dados coletados para os compostos organicos volateis
estudados. Estudou-se compostos base (hidroxido de amodnio 99,9%), acido (acido acético
99%) e alcoois (isopropanol PA 99% e etanol PA 99,7%) nas concentragdes de 5, 10, 20 e 50
ppm. Para cada volatil de estudo, preparou-se uma amostra para a sua analise, totalizando 4
dispositivos sensores. O estudo foi realizado em atmosfera estatica, a partir da inser¢ao do
liquido em um recipiente e entdo posto a evaporar, em condigdes ambientes
(aproximadamente 25 °C e 60% RH), sobre a regido dos eletrodos do dispositivo, em uma
camara vedada, evitando perdas e variagcdo da concentracao do volatil durante a realizagdo da
medida elétrica, conforme mostrado na Fig. 21. As medidas foram realizadas coletando a
impedancia na parte Real em fungdo do tempo de exposi¢ao ao volatil, em uma frequéncia
menor (100 Hz) e outra em uma frequéncia maior (1 KHz), a partir de um analisador de

impedancia Solartron modelo 1260. A coleta dos dados foi realizada a partir de ciclos de
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exposi¢ao e coleta de dados do solvente ao sensor. Expos-se o sensor 3 vezes em atmosfera
com solvente e 3 vezes em ar ambiente, intercalando entre exposicdo ao ar ambiente e
exposi¢do em atmosfera com volatil. Inicialmente o sistema foi exposto ao ar ambiente por
aproximadamente 20 minutos e coleta de dados. Em seguida, realizou-se a primeira exposicao
e coleta de dados em atmosfera com volatil por, aproximadamente 10 minutos. Apos o
primeiro ciclo, retirou-se o frasco com solvente da camara de medidas e expds-se ao ar
ambiente (por aproximadamente 10 minutos). Repetiu-se esse procedimento de maneira a
obter de 3 exposi¢do ao ar ambiente e 3 exposi¢des ao volatil, alternadamente, para obtencao
de triplicata de dados.

Em funcao das semelhangas dos dados coletados pelos compostos organicos volateis nas
concentragdes 5, 10, 20 e 50 ppm em 100 Hz e em 1 KHz, serdo mostrados a seguir, os
espectros coletados na menor concentracao estudada (5 ppm) na maior frequéncia analisada
(10 KHz). Na Fig.36 a seguir, t€ém-se os espectros de impedancia na parte real em funcao do
tempo para os volateis de etanol, acido acético, hidroxido de amonio e acetona em 5 ppm a 10

KHz.
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Figura 36: Espectros de impedancia na Parte Real para os compostos organicos volateis

de etanol a), acido acético b), hidroxido de amonio ¢) e acetona d) na concentragdo de 5

ppm em func¢do do tempo, coletados na frequéncia de 10 KHz. Elaborado pelo autor.
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Na Fig. 36 tém-se os espectros de impedancia na parte Real em funcao do tempo
coletados na menor concentracdo dos compostos volateis estudados (5 ppm) na maior
frequéncia, que foi em 10 KHz. Observando por eletrodo, verifica-se para o eletrodo com filme
fino de MWCNT:P4VPD obteve-se diferentes intensidades de reposta dependendo do
composto. Para o etanol (Fig. 36a) e para o acido acético (Fig. 36b) em 5 ppm, as respostas
elétricas durante as 3 exposi¢des ao composto, foi em torno de 1 ordem de grandeza no sentido
de aumento da resisténcia elétrica do filme fino de MWCNT:P4VP em cada exposi¢do e, a
medida que as exposi¢cdes aos volateis foram ocorrendo, observou-se também que a
condutividade do filme aumentou a cada nova exposi¢do, observado pelas respostas durante
a exposi¢ao ao ar ambiente (linha de base), com as linhas de base decrescendo, em valores de
resisténcia elétrica, apos o fim de cada periodo de exposicdo aos VOCs. Isso pode ser
caracterizado pela adsor¢do quimica das moléculas dos volateis ao filme fino. O grau da
interacao volateis-filme fino ndo ¢ forte, sendo através de forcas de interacao fracas pois as
linhas de base (durante a ndo exposic¢ao aos volateis) decresceram em menos de 1 ordem de
grandeza (~0,5) com o aumento do nimero de exposi¢cdo ao VOC [114].

Para os VOCs de hidroxido de aménio (Fig. 36¢) e acetona (Fig. 36d), o eletrodo com
MWCNT:P4VP obtiveram respostas de baixa intensidade durante as 3 exposigoes, alterando
pouco a resisténcia do filme fino. Porém, suas linhas de base a cada fim de exposicao aos
volateis voltou para o mesmo nivel ao inicial (antes da primeira exposi¢ao aos VOCs). Para
esses volateis, observou-se que houve baixa interagdo volateis-filme fino, interagindo
fracamente a ponto de nao se ligar aos filmes permanentemente, nao aderindo a superficie do
filme e respondendo somente durante a exposicao aos volateis.

Para os VOCs de acido acético (Fig. 36b) e acetona (Fig. 36d), o eletrodo com filme fino
de PEDOT:PSS + PVP respondeu com baixa intensidade, quando na exposi¢ao aos volateis,
em 5 ppm. As interagdes dos volateis com os filmes fino foram de baixas transferéncias de
cargas durante as exposi¢ao aos volateis, alterando as respostas em baixo nivel e retomando,
aproximadamente, para os valores da linha base, quando ndo em exposi¢ao. Para o solvente
de hidroxido de aménio (Fig. 36¢) observou-se um aumento expressivo da resisténcia elétrica
(em até 2 ordens de grandeza) apoOs a primeira exposi¢ao, caracterizando uma interagao do
solvente ao filme de maior intensidade, aderindo ao filme. A adesdo das moléculas do volatil
ao filme pode ser caracterizada por variagdo de anions e cations no filme, aumentando seu pH,
causando o efeito do aumento da impedancia do filme [115].

Para o eletrodo de PANI, observou-se uma interagdo baixa com os volateis de etanol (Fig.

36a) e acido acético (Fig. 36b) representados pela baixa variagdo da impedancia. Para o volatil
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de etanol, a interacdo volatil-filme fino, embora baixa, deu-se através da ligagdo entre os
grupos amina ¢ amida da PANI com atomos de oxigénio do volatil, com o mesmo em pequena
concentracdo (5 ppm), variando até, aproximadamente, 0,1 ordem de grandeza, desde o inicio
até o final da medida elétrica [116].

Para o eletrodo com a pelicula de liquido i6nico [EMI][TFSA] sobre os eletrodos, em
todos os volateis estudados, observou-se uma interacdo moderada dos volateis com a
superficie da pelicula, no sentido de redu¢do da impedancia durante as exposigdes aos volateis,
variando entre 0,5 — 1 ordem de grandeza, e retornando aos valores iniciais de impedancia,
quando exposto ao ar ambiente. Atribui-se essa facil dessor¢ao das moléculas dos volateis,
apods sua retirada, pela caracteristica do filme, com uma estrutura de baixa porosidade, de
forma que a adesdo dos volateis fosse somente superficial e de interagdo molecular fraca,
durante a exposi¢do aos volateis. Apos a remogao do volatil, as moléculas dos compostos
foram liberadas da superficie das peliculas, fazendo com os espectros de impedancia
retornassem aos patamares iniciais a exposi¢cao aos volateis. Mesmo com exposicao ao volatil
de acetona (Fig. 36d), cujo solvente ¢ utilizado na fabricagdo da pelicula, a interagdo foi
somente com a superficie da pelicula, ndo chegando ao ponto de dissolver ou mesmo variar a
concentracao da composi¢ao da pelicula.

A seguir, na Fig. 37, t€ém-se os espectros coletados com a maxima concentragao dos

volateis, em 50 ppm, na menor frequéncia aplicada, de 100 Hz.
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Figura 37: Espectros de impedancia na Parte real para os compostos organicos volateis de
etanol a), dcido acético b), hidroxido de amonio c) e acetona d) na concentragdo de 50 ppm

em funccdo do tempo, coletados na frequéncia de 100 Hz. Elaborado pelo autor.

Assim como em 5 ppm em 10 KHz, houve variacao das respostas elétricas quando o
sistema foi exposto aos volateis em 50 ppm em 100 Hz. Para o eletrodo com MWCNT:P4VPD
observa-se uma maior estabilidade nas 3 exposicdes ao volatil de etanol (Fig. 37a), com o
sistema retornando aos valores proximos da linha de base (exposi¢do ao ar ambiente) a cada
fim de um ciclo de exposi¢ao. Para o solvente de acido acético (Fig. 37b), observou-se uma
maior intensidade das respostas durante os ciclos de exposicao (comparado com 5 ppm),
podendo atribuir, com isso, a maior quantidade de moléculas do solvente interagindo com o
filme fino. Para o volatil de hidroxido de amdnio (Fig. 37c), observou-se uma queda na
resposta ao volatil, se comparado com 5 ppm. Pode-se atribuir a isso uma pequena degradagao
do filme, apos as realizagdes das medidas elétricas nas concentragdes anteriores, mas com o
eletrodo ainda sendo capaz de aferir, variando a sua impedancia durante os ciclos de
exposicdes ao volatil. E para o volatil de acetona (Fig. 37d), a intensidade da resposta foi
semelhante a obtida em 5 ppm, podendo caracterizar uma janela maior de variagdo da
concentracao do volatil para obter uma resposta elétrica mais intensa com possibilidade de
nao degradagdo do filme em concentragdes maiores.

Para os eletrodos com filme fino de PEDOT:PSS+PVP, observa-se novamente respostas
mais pronunciadas em 50 ppm, se comparados com 5 ppm. Para o volatil de etanol (Fig.37a),
verifica-se padroes de respostas bem definidos nos ciclos de exposi¢des, com as respostas se
reestabelecendo ao da linha de base apo6s retirar o volatil. Para o volatil de acido acético (Fig.
37b), verifica-se intensas repostas e baixo retorno a linha de base, caracterizando uma
interagdo e adesdao maiores ao filme fino, devido a maior concentragdo do volatil. Para o volatil

de hidroxido de amonio (Fig. 37c), verificam-se comportamentos de respostas com
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intensidades e ordem de grandeza semelhantes, tanto para o0 de PEDOT:PSS+PVP como para
o eletrodo com PANI:pTSa. Como os valores altos de impedancia, em torno de 107Q , pode-
se caracterizar uma certa degradacao dos filmes com relativa semelhanga entre eles. E para o
volatil de acetona (Fig. 37d), a condutividade do filme reduziu em torno de 2 ordens de
grandeza com o aumento da concentracdo do volatil e com baixa intensidade de variagdo das
respostas nos ciclos de exposicao a acetona.

Para os eletrodos com PANI:pTSa observam-se que para os volateis de etanol (Fig. 37a),
acido acético (Fig. 37b) e hidroxido de amonia (Fig. 37¢) verificou-se um aumento das
repostas durante os ciclos de exposi¢des aos volateis. Isso pode ser atribuido & maior
quantidade de moléculas dos volateis interagindo com os filmes fino. E para a acetona (Fig.
37d), verificou-se uma defini¢do maior das respostas durante os ciclos de exposi¢des ao
volatil, se comparado em 5 ppm, atribuido também a maior concentragdo do volatil.

Para o eletrodo com a pelicula de liquido i6nico [EMI]|[TFSA] sobre os eletrodos verificou-
se respostas diferentes, com certa reducdo nas intensidades. Para os volateis de etanol (Fig.
37a), de acido acético (Fig. 37b), hidroxido de amonia (Fig. 37c) e acetona (Fig. 37d)
verificaram-se reducdo das respostas nos ciclos de exposi¢ao, que pode estar relacionado a
baixa frequéncia aplicada durante a medida. No entanto, as respostas foram bem definidas e
bem definidas, indicando boa capacidade de detec¢ao da presenca dos volateis.

Avaliando globalmente as respostas elétricas, o sistema produzido para detec¢ao de
compostos organicos volateis foi capaz de realizar a afericdo de cada composto com boa
distincdo e capacidade de detecg¢do, fornecendo dados que poderdo ser analisados por
componentes principais para validacdo da capacidade de distingdo dos compostos volateis
organicos.

A seguir, nas Fig. 38-41 tém-se as respostas elétricas produzidas pelos sensores em cada

eletrodo para as concentracdes de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm e 50 ppm de cada volatil estudado
em 100 Hz, possibilitando verificar os comportamentos elétricos relativos a intensidade das

respostas e a forma com elas se deram em func¢do da concentragao do volatil.
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Figura 38: Resposta elétrica em 4 diferentes concentracdes para os solventes etanol a),
acido acético b), hidroxido de amonio c) e acetona d), para o eletrodo com filme fino de

MWCNT:P4VP. Elaborado pelo autor.

Observando as respostas elétricas produzidas pelo eletrodo com filme fino de
MWCNT:P4VP da Fig. 38a verifica-se que para o volatil de etanol a medida que a
concentra¢do do volatil aumentou a intensidade da resposta foi reduzindo, produzindo um
comportamento linear decrescente. Para o volatil de acido acético (Fig. 38b), a resposta foi
linear crescente a medida que a concentracao do volatil aumentou. Para o hidroxido de
amonia (Fig. 38c), a resposta foi, assim como para o acido acético, linear crescente, porém
com uma intensidade de resposta menor, mas suficientemente capaz de responder ao
composto. E para o volatil de acetona (Fig. 38d) ¢ possivel verificar um decréscimo na
resposta @ medida que a concentragdo aumentou com um desvio de comportamento
decrescente em 10 ppm, possivelmente por algum artefato de medida.

Na Fig. 39 a seguir, tém-se as respostas elétricas obtidas pelo eletrodo com filme fino

de PEDOT:PSS + PVP.
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Figura 39: Resposta elétrica em 4 diferentes concentragdes para os solventes etanol a),
acido acético b), hidroxido de amdnio c) e acetona d), para o eletrodo com filme fino de

PEDOT:PSS + PVP. Elaborado pelo autor.

Observando as respostas elétricas produzidas pelo eletrodo com filme fino de PEDOT:PSS
+ PVP da Fig. 39a para o volatil de etanol, verificou-se maiores intensidade de resposta quando
em 5 ppm e 50 ppm e para 10 ppm e 20 ppm, com intensidades semelhantes. Para o acido acético
(Fig. 39b), observou-se um comportamento linear crescente com a concentragdo, com exce¢ao
em 20 ppm, que respondeu numa intensidade muito acima dos demais. Para o hidréxido de
amonia (Fig. 39¢) houve uma tendéncia a responder linearmente decrescente com aumento da
concentragdo, exceto em 20 ppm, que houve uma resposta elevada comparada aos demais. E
para a acetona (Fig. 39d), a resposta obtida pelo eletrodo foi linearmente crescente com o
aumento da concentragao.

A seguir, na Fig. 40, t€ém-se as respostas elétricas coletadas pelo eletrodo com filme fino

de PANIL:pTSA.
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Figura 40: Resposta elétrica 4 diferentes concentragdes para os volateis de etanol a),
acido acético b), hidroxido de amonio c) e acetona d), para o eletrodo com filme fino

de PANI:pTSA. Elaborado pelo autor.

Observando as respostas elétricas produzidas pelo eletrodo com filme fino de PANL:pTSA
da Fig. 40a para o volatil de etanol foram de baixa intensidade (0,5 em 5 ppm (min.) e 0,83
em 50 ppm (max.)) mas crescentes a medida que a concentragdo do volatil aumentou. Para o
volatil de &cido acético (Fig. 40b) o eletrodo respondeu linearmente crescente com o aumento
da concentragdo, ainda que em baixa intensidade (0,75 em 5 ppm (min.) ¢ 0,93 em 50 ppm
(méx.)). Para o volatil de hidréxido de amonia (Fig. 40c), houve respostas entre 0,02 — 0,8
para 10, 20 e 50 ppm. Porém em 5 ppm, teve um salto, respondendo em torno de 5, o que
possivelmente seja que, apos a primeira exposi¢ao ao solvente, moléculas do solvente possam
ter aderido ao filme, e ndo liberadas suficientemente para as medidas seguintes. E para o
volatil de acetona (Fig. 40d), verificou-se um decréscimo da resposta com o aumento da

concentragdo do volatil e uma possivel estabiliza¢do de reposta a partir de 20 ppm até 50 ppm.
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Figura 4I: Resposta elétrica em 4 diferentes concentragdes para os solventes etanol a),
acido acético b), hidroxido de amonio c) e acetona d), para o eletrodo com filme fino de

liquido 16nico de [EMI][TFSA]. Elaborado pelo autor.

Observando as respostas elétricas produzidas pelo eletrodo com filme fino de liquido
ionico de [EMI][TFSA] da Fig. 4la, verifica-se uma baixa intensidade da resposta ao volatil
de etanol, com um comportamento, por aproximacdo, linearmente crescente com a
concentracao, onde em 10 ppm houve um leve aumento da resposta de maneira que reduzisse
o comportamento de linearidade da resposta elétrica. Para o volatil de acido acético (Fig. 41b),
verificou-se duas zonas com similaridades de respostas em 5 e 10 ppm e outra com 20 e 50
ppm, impossibilitando uma tendéncia comportamental das respostas. Observando essas
respostas, aparenta-se que houve 2 periodos de coleta de dados (um periodo para 5 e 10 ppm
e outro para 20 e 50 ppm), mas foi evitado onde, todas as medidas elétricas foram realizadas
com um intervalo, entre as medidas, semelhantes, para que se evitasse periodos de recuperagao
e regeneragdo do sistema diferentes. Para o volatil de hidréxido de amdnia (Fig. 41c), observa-
se uma linearidade crescente das respostas com o aumento da concentragdo, excetuando em
20 ppm, na qual para manter a linearidade, a resposta deveria estdo em torno de 0,5. E para o
volatil de acetona, na Fig. 41d, a intensidade das respostas foram proximas umas das outras,
onde uma pequena variacao fez com que um comportamento linear ndo fosse obtido. Numa
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analise geral, para todos os volateis, por todos os eletrodos, as respostas elétricas obtidas
relevantes, demonstrando tendéncias de respostas e variagdes em funcao das concentragdes,
mostrando que, para esse modelo de dispositivo coletando dados dos volateis em atmosfera
estatica, apresentou capacidade e viabilidade de uso para essa aplicagao.
A seguir, na Fig. 42, tém-se as analises por componentes principais em cada
concentracdao a partir das respostas elétrica obtidas nas frequéncias de 100 Hz em cada
concentracdo estudada apds o tratamento dos dados com (Z — Z,)/Z,, com Z sendo os

dados coletados com volatil e Z, os dados obtidos em ar ambiente.
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Figura 42: Analise por Componentes Principais para 4 diferentes concentracdes de volateis
coletadas por espectroscopia de impedancia em 100 Hz: 5 ppm a), 10 ppm b), 20 ppmc) e
50 ppm d). Elaborado pelo autor.

Na analise por componentes principais da Fig. 42, a partir dos dados de impedancia Real,
observa-se 92% a), 92,19% b), 91,85% c) e 99,75 d) da varidncia dos dados pelas duas
primeiras componentes principais. Para todos os volateis em todas as concentragdes (5 ppm,
10 ppm, 20 ppm e 50 ppm), o sistema foi capaz de diferenciar todos os compostos em suas
triplicatas, com seus pontos com elevadas proximidades para todas as concentragdes e com

elevada representatividade por 2 componentes principais. Para todas as concentragdes, o
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volatil de etanol se apresentou sempre no quadrante superior direito, com excecao de 1 dos
pontos da triplicata, em 50 ppm, no quadrante inferior direito. O volatil de acido acético,
apresentou-se sempre no quadrante superior esquerdo, com exce¢do em 50 ppm, onde teve
um ponto no quadrante inferior esquerdo. Para o volatil de hidroxido de amonio, apresentou-
se em 2 quadrantes. Quadrante superior esquerdo (5 ppm e 50 ppm) e quadrante inferior
esquerdo (10 ppm e 20 ppm). E para o volatil de acetona, em 5, 10 e 50 ppm apresentou-se no
quadrante inferior esquerdo ¢ em 20 ppm, no quadrante superior esquerdo. Globalmente
analisando, em todas as triplicatas de medidas, os dispositivos responderam com elevada
proximidade nas suas triplicatas, com satisfatéria distingdo dos compostos volateis e sem
sobreposi¢cao dos pontos.
A seguir, na Fig. 43, tém-se as andlises por componentes principais em cada
concentragdo a partir das respostas elétricas obtidas na frequéncia de 10 KHz para cada

concentracao estudada.
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Figura 43: Analise por Componentes Principais para 4 diferentes concentragdes de volateis
coletadas por espectroscopia de impedancia em 10 KHz: 5 ppm a), 10 ppm b), 20 ppm c) e
50 ppm d). Elaborado pelo autor.
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Na analise por componentes principais (Fig. 43) a partir dos dados de impedancia Real,
observa-se 96,87% a), 93,58% b), 92,41% c) ¢ 96,68 d) da variancia dos dados representados
pelas duas primeiras componentes principais para as concentragdes de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm
e 50 ppm, respectivamente. Assim como obtido em frequéncia menor (100 Hz), em 10 KHz,
as andlises representaram em mais de 90% pelas duas primeiras componentes principais. Para
todas as concentragdes, o volatil de etanol se apresentou sempre no quadrante superior direito,
com exce¢do de 1 dos pontos da triplicata, em 5 ppm, no quadrante inferior direito. O volatil
de 4cido acético, apresentou-se no quadrante superior esquerdo para 5 ppm e 10 ppm, e para
20 ppm e 50 ppm, no quadrante inferior esquerdo. Para o volatil de hidroxido de amonio,
apresentou-se em 2 quadrantes. Quadrante superior esquerdo (5 ppm, 20 ppm e em 50 ppm)
e quadrante inferior esquerdo (10 ppm). E para o volatil de acetona, em 5 ppm e 20 ppm
apresentou-se no quadrante superior esquerdo e em 10 ppm e 20 ppm, no quadrante superior
esquerdo.

A seguir, na Fig. 44, t€ém-se as analises por componentes principais a partir das

respostas elétricas obtidas em 100 Hz e 10 KHZ juntas, separadas por concentragao.
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Figura 44: Analise por Componentes Principais para 4 diferentes concentracdes de volateis
coletadas por espectroscopia de impedancia em 10 KHz: 5 ppm a), 10 ppm b), 20 ppm ¢) e 50
ppm d). Elaborado pelo autor.
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Na analise por componentes principais (Fig. 44) a partir dos dados de impedancia Real
em 100 Hz e 10 KHz juntos, observa-se 96,87% a), 93,58% b), 92,41% c) e 96,68% d) da
variancia dos dados sdo representados pelas duas primeiras componentes principais, 1 e 2, para
as concentracdes de 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm e 50 ppm, respectivamente. Novamente em todas
as concentragdes, as duas primeiras componentes principais responderam muito bem, com
mais de 90% em todas as andlises com excelente separag¢do entre os gases, sem ocorréncia de
sobreposigdes, demonstrando que o dispositivo sensor € capaz de realizar, com efetividade, a
distingdo dos volateis de etanol, acido acético, hidroxido de amonia ¢ acetona.

Na figura a seguir, Fig. 45, tem-se a analise por componentes principais com todos os
dados, em 100 Hz e 10 KHz, avaliando a separagao dos dados por composto organico

volatil.
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Figura 45: Grafico de analise por componentes principais com os VOCs de etanol, acido

acético, hidréxido de amonio e acetona para todas as concentragdes. Elaborado pelo autor.

Na analise por componentes principais a partir dos dados de impedancia Real da Fig. 45
observa-se a capacidade do sistema em separar as informacgdes para cada solucdo de ions de
metal pesado, com as duas primeiras componentes principais respondendo 79,73% da
variancia dos dados. Para todos os compostos estudados, verifica-se a capacidade do sistema
em separar os resultados de cada um, possibilitando identificar os volateis de etanol, acido
acético, hidréxido de amodnio e acetona com boa distingdo, indicando que os sistemas

desenvolvidos nesta tese para os VOCs sdo promissores para essa aplicagao.
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6 Consideracoes Finais

Nesta tese apresentou-se o desenvolvimento e a caracterizagdo de dois sistemas de
deteccdo de compostos poluentes. Um sistema matricial para a deteccdo de ions de metais
pesados em agua e outro sistema matricial para a deteccdo de compostos organicos volateis
(VOCs). A base para o desenvolvimento dos sistemas foi em placa de circuito impresso com
4 eletrodos interdigitados, nos quais em cada eletrodo, depositou-se filmes finos de diferentes
materiais com diferentes estruturas, capazes de responder diferentemente entre eles para cada
composto estudado, a partir de medidas elétricas por espectroscopia de impedancia. Ainda, no
desenvolvimento do sistema, o hidrogel condutor de PEG/PEGDa tornou capaz de realizar a
absorcdo da solucdo com ions durante todas as andlises, com todos os ions. O outro elemento
do sistema de deteccdo de metais pesados essencial, foi a adi¢do do gel de agarose. Assim
como ¢ comumente utilizado como gel difusivo no sistema DGT para a difusdo de elementos
de estudo em meio liquido, a sua inserc¢ao no sistema desta tese foi essencial para difusao dos
ions de metais pesados, garantindo maior estabilizacdo e refino na coleta dos dados, a partir
do fluxo constante dos ions da solucdo até os eletrodos. Pelos dados coletados, observou-se
que para os ions de metais pesados de Co?*, Mn?*e Fe?* gerou-se respostas diferenciadas
para composto, sem que houvesse sobreposi¢des dos espectros. Essa separagdo ¢ importante
para a realizagdo da andalise dos dados por componentes principais, na qual se constréi uma
boa analise a partir das distingdes dos dados. Com isso, apos realizar a padronizacao dos
dados, essencial para parametrizacdo ao fazer a PC4, verificou-se que o sistema desenvolvido
possibilitou obter bons dados, com boa separagdo das triplicatas de cada solugdo de ion de
metal pesado, tornando possivel diferenciar as informagdes de cada ion em cada concentragao
estudada.

O sistema matricial para a detec¢do de compostos organicos volateis, com base no mesmo
circuito impresso do sistema de deteccdo de ions de metais pesados, porém com eletrodos
diferentes (filmes finos), foi utilizado para tal. Com uma camara capaz de evitar vazamentos
e de garantir estabilizagdo da concentragdao dos VOCs durante a realizagdo dos experimentos,
montou-se o sistema para a coleta dos espectros de impedancia. Pelos dados coletados de
impedancia na parte real em funcdo do tempo pelos compostos volateis de etanol, acido
acético, hidroxido de amonio e acetona, observou-se que os eletrodos desenvolvidos puderam
detectar a presenga dos compostos a cada periodo de exposi¢cdo, por uma triplicata de

exposicao. Para cada elemento estudado, os espectros mostraram boa capacidade de deteccao
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dos compostos, A partir do tratamento e padronizacao dos dados, a analise por PCA forneceu
informacdes por volatil e por concentragdo, de maneira que possibilitou distinguir os
compostos. Portanto, de acordo com as propostas iniciais do trabalho, em desenvolver os
sistemas para detecgdo dos 2 tipos de compostos por matrizes de sensores, 0s objetivos foram
alcancados com éxito, colaborando assim para um novo método de facil desenvolvimento e

baixo custo operacional na detec¢do de compostos poluentes.

6.1 Perspectivas futuras

Para trabalhos futuros, tem-se como pretensdo avaliar uma gama maior de compostos,
tanto para ions de metais pesados em agua como para compostos volateis organicos de maneira
a avaliar a capacidade e amplitude dos eletrodos em detectar mais compostos ou
possivelmente estudar novos materiais para os filmes fino, tanto para ampliar a capacidade
como aprimoramento na deteccdo dos compostos avaliados nesta tese. E apos o
aprimoramento e aumento na amplitude de detec¢do, desenvolver um sistema de
automatizacao de coleta de dados sem fio, a partir uma eletronica embarcada nos 2 sistemas
de deteccao, de maneira que possibilite aplicar em campo, para uma primeira analise dos
elementos de interesse em tempo real, seja no ambiente de estudo, através de desenvolvimento
de aplicativo de celular para conexao e analise via bluetooth seja remotamente, conectando o
sistema matricial de sensores via wifi para que entdo se tenha o envio de informagao para um

computador em outro local.
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Abstract

This study presents a novel approach combining diffusive gradient thin-film devices and a sensing matrix of functionalized
electrodes for discrimination and quantification of heavy-metals in water environments. The experimental setup uses four
sensing units with interdigitated gold-plated electrodes and an ionic conductive hydrogel. Impedance measurements were
conducied using a gain/phase analyzer in the frequency range from 10 MHz 1o 0.1 Hz, Principal component analysis was
applied 1o enhance data interpretation. The results showed distinet clusters for cobalt (Co™y and manganese {(Mn®*) ions at
concentrations ranging from 10 o 100 ppm, indicating the potential for discrimination between water samples contaminated
with these analytes. The integration of IoT and low-cost instruments enables real-time monitoring, wireless transmission of
data, and cloud storage. This research contributes 1o the development of cost-effective methods for heavy metal detection

and environmental monitoring, facilitating improved water quality assessment and prompt risk mitigation.

Introduction

Heavy metal 1ons are significant contributors to water
contamination in rivers, lakes, scas, and oceans, posing
a risk 1o human health even at low concentrations. These
non-biodegradable elements, when accumulated in organs
and tissues, can lead to various diseases, including liver,
lung, bone, and respiratory system cancers, as well as car-
diovascular and neurological problems, due to their high
toxicity [1, 2]. Heavy metals originate from both natural
and industrial sources, with industrial activities releasing
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considerably larger guantities of these substances. They
can disperse through various means, impacting food chains,
drinking water sources, and the entire biosphere, thereby
compromising ecosystems and biodiversity [3-3].

To address the challenges posed by heavy metal con-
tamination, several well-established analytical technigues
have been developed for analysis and speciation of these
clements. Examples of these techniques include Atomic
Absorption Spectroscopy (AAS). Inductively Coupled
Plasma Mass Spectroscopy (ICP-MS}, X-ray Fluorescence
Spectroscopy (XRF), Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry (ICP-0ES), and Neutron Activa-
tion Analysis (NAA) [6]. These technigues are extensively
employed in laboratories to determine the concentration and
speciation of various metal ions.

The technique of diffusive gradient in thin films (DGT),
which was pioneered in the 1990°s in the UK, is an envi-
ronmental chemisiry technigue used to detect and quantify
elements and compounds present in aqueous environments
[7]. Since its inception, this technigue has found widespread
applications in various research fields, For instance, it 15 uti-
lized to determine in situ concentrations of labile inorganic
species, perform chemical analysis of solutions, evaluate
the bioavailability of trace metals in water and s0il (poten-
tial sources of environmental pollution), and has industrial
applications, particularly in the mining sector, as well as in
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