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RESUMO

Utilizamos uma “lingua eletrénica” a base de filmes ultrafinos de diferentes
materiais, e medidas de espectroscopia de impedancia, para analisar amostras de
acucar fornecidas pela Usina da Barra S/A, unidade UNIVALEM de Valparaiso (SP).
As caracteristicas do agucar na usina sdo geralmente determinadas pela cor
ICUMSA (International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis) e teor de
sacarose medido por luz polarizada. Nossa proposta é verificar se a “lingua
eletrbnica” serve como ferramenta auxiliar na avaliacdo dos diferentes tipos de
aclcar, e também aguUcares similares, mas com diferentes cores IMCUSA.
Ressaltamos que o fato do aglcar ser uma substancia ndo eletrolitica dificulta
grandemente esse tipo de avaliacdo em dispositivos semelhantes que usam outras
técnicas de medidas, como potenciometria ou voltametria ciclica. Entretanto, as
amostras na concentragdo 1mM (abaixo do limite de sensibilidade biolégico = 10mM
para o paladar doce) foram facilmente identificadas, conseguimos melhorar
consideravelmente a resposta das medidas de impedéancia elétrica corrigindo o pH =
7 de todas as amostras. Verificamos através da técnica de Espectroscopia de
Espalhamento Raman possiveis interagdes entre o filme e as solugdes analisadas,

obtendo resultados satisfatorios.

Palavras-chave: Lingua eletronica. Filmes ultrafinos. Agucar.



ABSTRACT

An electronic tongue system based on ultra-thin films of different materials and
impedance spectroscopy measurements was used in the assessment of sugar
samples from Usina da Barra S/A, Univalem branch at Valparaiso (SP). Sugar
characteristics in the plant station are generally made by ICUMSA (International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis) colour and sucrose content,
measured by polarized light. We intend to check if the electronic tongue serves as an
auxiliary tool in the evaluation of different samples and also sugars having similar
ICUMSA colours. It is worth mentioning that sugar is a non-electrolyte substance,
being quite difficult to be detected in similar devices using other techniques, such as
potentiometry and cyclic voltammetry. However, samples at 1 mM (below the human
threshold = 10mM for sweetnes) were easily distinguished. We could improve
considerably the correlation of the samples at pH = 7. In addition, through raman
spectroscopy we check possible interactions between films and analytes, with

satisfactory results.

Key-words: Electronic tongue. Ultra-thin films. Sugar.
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PREAMBULO

A grande motivagao para realizagdo desta dissertacdo foi a possibilidade de
iniciar um estudo aplicavel industrialmente, através do qual surgiu a parceria com a
Usina da Barra, unidade Univalem no municipio de Valparaiso (SP), um dos maiores
produtores de agucar e alcool no pais.

Com o crescimento do setor sucroalcooleiro, ha demanda por técnicas
complementares as andlises laboratoriais como ferramentas auxiliares para uma
analise rapida dos produtos fabricados nas usinas de cana de agucar (SILVA, 1987).
Nesse sentido, demos inicio ao estudo com uma “lingua eletrénica” a base de filmes
ultrafinos de diferentes materiais utilizando medidas de espectroscopia de
impedancia para a analise de amostras de agucar fornecida pela Usina da Barra S/A,
unidade Univalem.

No capitulo 1, introdutério, apresentamos uma descri¢do da origem do agucar
bem como os principios basicos do seu processamento industrial, pontos que
influenciam sua cor e os tipos de agucar fabricados pela usina Univalem.

No capitulo 2, apresentamos uma breve introdugdo do que é a lingua
eletrénica, as publicagbes mais recentes sobre o assunto e uma descri¢do breve de
como sera o desenvolvimento do presente trabalho.

No capitulo 3, apresentamos o embasamento tedrico dessa pesquisa. Os
conceitos das técnicas de automontagem e Langmuir Blodgett de fabricacdo dos
filmes ultrafinos; descrevemos também as medidas elétricas incluindo a
espectroscopia de impedancia elétrica, o funcionamento do sistema da lingua
eletrbnica, a espectroscopia de absorcdo UV-vis e a espectroscopia de

espalhamento Raman.



Ainda no terceiro capitulo trabalhamos os conceitos de microscopia optica,
microscopia de forga atdbmica, o método estatistico andlise da principal componente
e analises térmicas que envolvem: termogravimetria e calorimetria exploratéria
diferencial.

No capitulo 4, sdo apresentadas as caracteristicas dos materiais utilizados no
recobrimento dos sensores.

No capitulo 5, apresentamos os procedimentos experimentais envolvendo a
preparagao de cada solugdo para deposigao dos filmes e a preparagéo das solugdes
do acucar utilizado nas medidas elétricas.

No capitulo 6, sdo fornecidos os resultados e discussdes da avaliagdo do
crescimento dos filmes, bem como as analises realizadas nos filmes pelas
espectroscopias e microscopias, as analises térmicas dos agucares e as medidas de
impedancia elétrica, comparando também os resultados com dois conjuntos de
sensores.

No capitulo 7, é apresentada a conclusdo deste trabalho.

Para finalizar, no capitulo 8 dessa dissertagdo, sugestdes para futuros

trabalhos.



1 - INTRODUGAO

1.1 — Origem e histéria do agucar

O primeiro contato com a planta (cana de agUcar) que seria associada
intimamente com a esséncia da dogura foi na Nova Guiné, Oceania. Posteriormente,
a cultura da cana foi levada para a regido do Golfo de Bengala, na india (SEGATO,
et al, 2006), comegando a ser cultivada pelos arabes e depois introduzida no Egito,
Chipre e Sicilia, chegando na Espanha no século X. Credita-se aos egipcios, que
tinham bons conhecimentos em quimica, o desenvolvimento do processo de
clarificagdo do caldo da cana pelo uso de cinzas e compostos de origem vegetal e
animal, além do desenvolvimento dos métodos de cozimento que resultavam em um
acucar de alta qualidade para a época, que era consumido exclusivamente por reis e
nobres na Europa.

No inicio do século XIV, gragas a escassez e importancia como fonte de
energia para o organismo, o comércio do agucar era prerrogativa dos médicos que
forneciam essa substancia em gréos para a recuperagdo ou alivio dos moribundos.
Nessa época, ha registros de comercializagdo ou troca de agucar por quantias que
hoje seriam equivalentes a aproximadamente R$ 200,00 por quilograma, o que
mostra como o agucar era valorizado, quando comparado ao prego de hoje, que gira
em torno de R$ 1,00 por quilograma (MACHADO, 2003; LEITEMPERGHER, 2008).

Nesse mesmo periodo, Portugal era um pequeno reino da Peninsula Ibérica
que se aventurou aos descobrimentos, sendo motivado pelo lucro do comércio das
especiarias. Naquela época era praticamente impossivel transportar mercadorias por
vias terrestres, pois ndo havia estradas nem veiculos adequados. Adicionalmente, os

senhores feudais cobravam pesados tributos pela passagem por suas terras ou



incentivavam abertamente o saque de mercadorias. Desta maneira, todo o comércio
se efetuava por via maritima, em uma rota que se originava no Mediterraneo
passando pelo Estreito de Gibraltar devido ao bom relacionamento dos reis
portugueses com os comerciantes e financistas que, em outras partes, ndo eram
bem vistos por sua obsess&o pelos lucros. Essa preocupagéo comercial também
estimulou a introdugdo da cana de agucar na llha da Madeira, que se tornou
laboratério do modelo de cultura de cana e de produgéo de aglcar, que mais tarde
se expandiria com a descoberta do Novo Mundo, as Américas (MACHADO, 2003).

Ao chegarem ao Brasil em 1500, os portugueses encontraram uma
exuberante terra, mas voltavam suas atengdes a india e a rentavel comercializagdo
de seus artigos e especiarias. Trinta anos depois, ao perceberem as novas terras
ameacadas pelas invasdes cada vez mais frequentes de ingleses e franceses é que
os portugueses finalmente decidiram tomar posse efetiva do Brasil.

Em 1532 Martim Affonso de Souza trouxe a primeira muda de cana ao Brasil
e iniciou seu cultivo na Capitania de S&o Vicente, onde foi construido o primeiro
engenho de agucar, mas foi efetivamente no Nordeste do Brasil, principalmente nas
Capitanias de Pernambuco e da Bahia, que os engenhos de acglcar se
multiplicaram. Apds um inicio repleto de dificuldades e tentativas frustradas a
producédo de agucar prosperou e, passados menos de cinqlienta anos, o Brasil ja
detinha o monopdlio mundial da produgéo. Isso assegurava a Portugal, e aos
holandeses responsaveis pela comercializagéo, uma elevada lucratividade na venda
crescente de agucar para a Europa, que se enriquecia também pelo ouro e prata
oriundos do Novo Mundo. Com isso, as regides produtoras no nordeste brasileiro se
beneficiaram e cidades como Salvador e Olinda rapidamente prosperaram

(MACHADO, 2003).



A descoberta do ouro no final do século XVII nas Minas Gerais retirou do
acucar o primeiro lugar na geracéo de riquezas, cuja produgdo se retraiu até o final
do século XIX. Mesmo assim, considera-se que no periodo do Brasil Império (1500 -
1822) a renda obtida pelo comércio do aglcar tenha atingido quase duas vezes a do
ouro e cinco vezes a de todos outros produtos agricolas juntos, tais como café,
algodao, madeiras, etc (MACHADO, 2003).

No inicio do século XIX os ingleses promoveram um bloqueio continental
contra os franceses, impedindo que eles recebessem o agucar de suas coldnias ou
de outros lugares além mar. Nessa ocasido, Napoledo incentivou a produgdo de
acucar a partir da beterraba, gragas a técnica desenvolvida por Andrés Marggraf em
1747. Consequentemente, a Europa passou a ndo depender mais da importagéo de
acucar de cana de outros continentes. Por outro lado, com a revolugdo industrial, o
uso do motor a vapor acionando as moendas construidas em ago (John Stewart,
1770), a evaporagdo multiplo efeito (Norbert Rillieux, 1846), o cozedor a vacuo
(Charles Howard, 1812) e as centrifugas para separagao do agucar (Penzoldt, 1837),
possibilitaram as novas industrias, tanto de beterraba, como de cana, um novo
patamar tecnolégico. Isso diminuiu sobremaneira a competitividade dos engenhos
de acgucar de cana tradicionais baseados em moendas de madeira movidas por
animais ou rodas d’agua, tachos de cozimento abertos, aquecidos a fogo direto e
purga de méis por gravidade (MACHADO, 2003).

Em 1857, o imperador D.Pedro Il elaborou um programa de modernizagéo da
producgéo de agucar no Brasil, baseado em um novo conceito produtivo. Surgiram os
Engenhos Centrais, que deveriam somente moer a cana e processar o agucar,
ficando o cultivo de cana exclusivamente por conta dos fornecedores. Nessa época,

Cuba liderava a produgdo mundial de agucar de cana (25 % do total). Em 1874, o



Brasil contribuia com apenas 5 % de um total de 2.640.000 toneladas de agucar
(MACHADO, 2003; SEGATO, et al, 2006).

Foram aprovados 87 Engenhos Centrais, mas apenas 12 projetos
efetivamente implantados. A grande maioria ndo teve sucesso em fungdo do
desconhecimento operacional dos novos equipamentos, da falta de interesse dos
fornecedores, que preferiam produzir aguardente ou mesmo agucar pelos velhos
métodos, além de um custo excessivo representado pela aquisigao de lenha para as
caldeiras. Esses fatores contribuiram decisivamente para o fracasso do modelo
proposto para os Engenhos Centrais.

Apenas os engenhos que tinham cana propria e independiam de fornecedores
é que prosperaram. A essas unidades somaram-se outras, de iniciativa privada,
tanto no Nordeste, que concentrava o grosso da produgdo brasileira, como em S&o
Paulo, sendo denominadas de “Usinas de Aglcar’. Mesmo com essas novas usinas
em operagéo, nao foi possivel fazer frente a expansao do aclcar de beterraba que,
por volta de 1900, ultrapassava mais de 50 % da produ¢do mundial (MACHADO,
2003).

Em 1914, a eclosédo da | Guerra Mundial provocou a devastagdo da industria
de agucar européia, principalmente no norte da Franga. Esse fato provocou um
aumento do prego do agucar no mercado mundial e incentivou a construgédo de
novas usinas no Brasil, notadamente em S&o Paulo, onde muitos fazendeiros de
café desejavam diversificar seu perfil de produgéo.

No final do século XIX o Brasil era responsavel por 70 % da produgédo mundial
de café, e apds a abolicdo da escravatura, o governo brasileiro incentivou a vinda de
imigrantes europeus com a finalidade de suprir a mdo de obra necessaria nas

fazendas de café, que na época ja se concentravam no interior paulista. Esses



imigrantes foram com o passar do tempo, adquirindo glebas de terra permitindo o
desenvolvimento de suas proprias atividades agricolas. Grande parte deles optou
pela producéo de aguardente a partir da cana de agucar, pois era um produto de
facil comércio e de boa rentabilidade (MACHADO, 2003).

Inicia-se, entdo, a construgdo de indmeros engenhos nas regides de
Piracicaba e Ribeirdo Preto, que hoje sdo grandes regides produtoras e
fornecedoras de servigos e equipamentos do setor sucroalcooleiro. A regido de
Piracicaba foi a primeira a se desenvolver, sendo que no inicio do século XX ja era o
maior centro produtor de agucar de Sao Paulo.

A partir de 1910, impulsionados pelo crescimento da economia paulista, os
engenhos de aguardente foram rapidamente se transformando em usinas de agucar,
dando origem aos grupos produtores mais tradicionais do estado na atualidade. Foi
nessa época que Pedro Morganti, juntamente com os irmaos Carbone e outros
pequenos refinadores de agucar, formaram a Companhia Unido dos Refinadores,
uma das primeiras refinarias de grande porte do Brasil. Em 1920, os irmaos Mario e
Armando Dedini tomaram uma iniciativa que se tornaria fundamental para o
desenvolvimento do setor sucroalcooleiro brasileiro. Eles fundaram em Piracicaba
uma oficina mecéanica, que logo depois se transformaria na primeira fabrica de
equipamentos para a produgao de agucar no Brasil, a Dedini.

A expansdo da produgdo de acgucar também ocorria no nordeste,
principalmente nos estados de Pernambuco e Alagoas. As usinas nordestinas eram
responsaveis por toda a exportagao brasileira e ainda complementavam a demanda
dos estados do sul, cuja produgéo ainda nio era suficiente para atender o consumo.

A produgéo do nordeste e a rapida expansao das usinas paulistas acenavam

para um risco eminente, a superproducdo. Com o intuito de controlar a produgao, foi



criado em 1933, durante o governo Getulio Vargas, o Instituto do Aglcar e Alcool
(IAA). O mecanismo de controle adotado pelo IAA foi o regime de cotas, que atribuia
a cada usina brasileira uma determinada quantidade de cana a ser moida e sua
respectiva produgéo de alcool e agucar.

Em fungdo da Il Guerra Mundial, as usinas paulistas reivindicaram o aumento
da produgéo para que ndo houvesse o desabastecimento dos estados do sul. A
solicitagao foi aceita e as usinas paulistas nos dez anos subseqiientes aumentaram
em um séxtuplo sua produgéao (inicio da década de 50), acabando com a hegemonia
produtiva da regido nordeste.

Foi nesse periodo que surgiram em S&o Paulo as usinas que até hoje
constituem parte das maiores unidades produtoras brasileiras e estdo entre as
maiores do mundo como a Usina da Barra, Sdo Martinho e Santa Elisa, entre outras.
Esse foi apenas um episddio das disputas sobre o aumento de cotas de produgao
que marcou todo o periodo de existéncia do IAA, até sua extingdo em 1990.

As constantes alteragdes na cotagdo do aglicar no mercado internacional e a
obsolescéncia que ja se fazia sentir em usinas que haviam sido montadas e
mantidas quase que nos mesmos padrdes do inicio do século XX, forcaram a uma
mudanga de atitude para a manutencao da rentabilidade. Nesse sentido, em 1959 foi
formada uma cooperativa com mais de uma centena de produtores paulistas, a
Cooperativa Privada dos Produtores de Cana de Aglcar e Alcool do Estado de S&o
Paulo (COPERSUCAR), com a finalidade de defesa dos pregos de comercializagéo
e, também, buscar novas tecnologias para o setor.

A industria agucareira de paises como a Austrdlia e a Africa do Sul
representavam o modelo de modernidade que as usinas brasileiras desejavam, e foi

principalmente da Africa do Sul que vieram novidades como a moenda de quatro



rolos com alimentagdo forgcada por uma calha conhecida como Donnelly, e o
desfibrador, entre outras (MACHADO, 2003). Essa breve introdugdo histérica traz a
tona a importéncia do agucar na economia do pais e mundial através dos séculos

que cortam a humanidade.

1.2 — Principios basicos do processo de produgao de agucar

O processo de produgdo da cana de agucar convencional é relativamente
simples e seu manejo exige um planejamento que tem inicio na escolha da melhor
variedade de cana, conforme o tipo de solo, tratos culturais da cana planta e cana
soca, controle de pragas, condigbes do clima, maturacdo através de adubos
quimicos e outros produtos antes e durante a colheita, época do corte, queima ou
nao, e transporte, entre outros.

O tempo ideal da cana queimada na lavoura para chegar a usina e iniciar o
processo de moagem é de 48h, pois cada corte feito na cana se torna uma porta
para o inicio de infeccbes que agem diretamente na sacarose, diminuindo a
capacidade de formagdo do cristal de agucar. Canas que passam de 100h para
iniciar a moagem tém grande perda de produgdo e necessidade do acréscimo de
antibiodticos no caldo para combater a alta infecgdo, além da utilizagdo de um
produto quimico no processo de cozimento, denominado lubrificante de massa, que
tem a funcéo de eliminar o excesso de goma produzido pelo tempo maior decorrente
do corte, e também de cana ndo madura, isto &, cortada antes de um ano de
crescimento, além da cana bizada, que é a cana deixada de uma safra para a outra

(MOREIRA, 2007).



Ao chegar a usina, a cana passa primeiramente pela balanga, onde é
realizada a pesagem e uma sonda retira amostras de cana aleatoriamente do
caminhdo para o controle de matéria prima na industria e pagamento dos
fornecedores. A cana é descarregada nos hillos diretamente na mesa alimentadora e
s6 é lavada quando vem da lavoura com muita terra, isto €, peso superior a 7kg de
terra por tonelada de cana, para evitar o desgaste das moendas, tubulagdes,
bombas e caldeiras em geral. Segue para o picador, desfibrador e eletro-ima, que
faciltam o processo de esmagamento e a extragdo do caldo. O processo de
extragdo do caldo é feito por esmagamento nas moendas, através de um conjunto
de rolos esmagadores que extraem 98% do caldo contido nas fibras da cana de
acucar. Esta eficiéncia é possivel desde que os equipamentos estejam muito bem
regulados. Todo caldo de cana, apds a moagem, passa por um conjunto de peneiras
que extraem palhas, bagacilhos e parte das impurezas grossas. O caldo utilizado
para a fabricagcdo do agucar € obtido das duas primeiras moendas, que equivale a
70% de todo o caldo contido na cana. Esta matéria prima ndo passa pelo processo
de embebigdo composto, que é utilizado para lavagem da fibra e remogdo da
sacarose contida na cana; esse segue para a fabricagdo de alcool, e o bagago é
encaminhado por esteiras rolantes até as caldeiras que alimentam toda a industria
com a geragao de vapor de alta pressdo de 21kg/cm? a uma temperatura de 330°C,
sendo uma parte convertida em energia elétrica através do turbo gerador, e a outra
segue para o processo da moagem (MOREIRA, 2007).

O caldo das duas primeiras moendas €& enviado para o tratamento onde
recebe o leite da cal para correcdo de pH, proximo de 6,5 a 7,0 e controlado
automaticamente por um pHmetro que dosa o volume necessario deste leite da cal,

ajudando também no controle de possiveis infeccbes e atender ao controle de



normalizagdo. ApoOs este processo, o caldo é enviado para um conjunto de
aquecedores (trocadores de calor) que operam a 105°C. O caldo aquecido é enviado
para o baldo flash onde ocorre a quebra das moléculas de ar contidas no caldo e no
bagacilho, recebendo posteriormente a adigdo do polimero MAGNAFLOC LT30 para
auxiliar na decantagéo das impurezas. E enviado aos clarificadores, de onde sai
limpo e claro, com tonalidade levemente amarelada e totalmente transparente a luz
(sem turbidez). O caldo turvo que sai da parte inferior do clarificador é enviado para
os filtros prensa e rotativo continuo a vacuo, onde recebe outro polimero, FLONEX
9076SI, que ajuda na concentragdo do lodo. Apés a filtragem o caldo segue para a
producéo de alcool e a torta de filtro é utilizada como adubo (MOREIRA, 2007).

A concentragdo do caldo clarificado a ponto de xarope & conseguida por
evaporagdo da agua. Um conjunto de trocadores de calor, denominados de
evaporadores de multiplos efeitos, executa a tarefa de concentragdo de caldo que no
inicio da moagem estava com 17 de Brix, elevando este ponto entre 60 a 65 Brix. O
xarope com esta concentragdo € enviado para um reservatério de xarope e
descansa por algum tempo, processo realizado para que eventuais impurezas se
depositem no fundo do reservatério. O xarope é bombeado para o flotador de
xarope, onde recebe um tratamento de injecdo de microparticulas de ar para eliminar
particulas restantes de substancias em suspensdo, as quais por processo de
flotagem sdo eliminadas. Posteriormente, € bombeado para um filtro prensa de
xarope, e deste para um tanque pulméo de onde segue para os cozedores através
da alimentagdo automatica a vacuo, elevando a qualidade do agucar a ser
produzido.

O mel A, rico em sacarose, € inserido dentro do segundo cozedor que serve

para a produgdo dos micro-cristais de aclucar. Quando atinge um ponto de



concentracéo ideal recebe a semente, uma mistura de agtcar com alcool anidro na
proporgdo de 2L de alcool para 1L de aglcar peneirado. A partir dai, passa-se a
desenvolver os cristais de agucar pela alimentagdo de mel A, formando a massa B.
Da se um corte, isso €, divide-se a massa B para outro cozedor e continua a
alimentagdo com mel A em ambos para aumentar os microcristais, mantendo a
mesma granulometria, sendo transferida para os cristalizadores 1 e 2, chamado de
magma fino, e centrifugada, separando os cristais de agucar ainda pequenos do mel
B. Uma parte dos cristais é diluida, voltando para o xarope, e a outra vai para a
sementeira B, chamada de magma B. Para a formacdo da massa A que se
transforma no acgucar cristal comercial alimenta-se o magma B com xarope nos
cozedores 3, 4 e 5, fazendo com que aumente ainda mais o tamanho dos cristais,
até 0,8 ou 0,9 mm, que é o padrdo médio adotado no Brasil. A massa de agucar, ja
pronta é enviada para os cristalizadores 6, 7, 8 e 9 de onde segue para as
centrifugas de massa A (MOREIRA, 2007).

No processo de centrifugagdo por batelada ocorre a separagéo dos cristais de
acucar contidos na massa A, sendo que o mel A é utilizado para o crescimento da
semente e o restante na fabricagdo do alcool. Os cristais, ja separados pela
centrifugagdo, contém uma umidade relativa alta devido a sua temperatura, e
através de transportadores é levado ao secador. O secador é um equipamento
cilindrico que trabalha com rotagdo em sentido horario, com arestas em sentido
espiral na parte interna. Um fluxo de ar quente filtrado em contra corrente através de
um exaustor retira a umidade e o po-de-agucar. Ao sair do secador o agucar ja
contém toda garantia da qualidade para consumo, estando no ponto ideal de

armazenagem. As temperaturas nos equipamentos sdo constantemente vigiadas e



controladas para ndo haver queima dos grdos de agucar no estoque, conforme
informacdes do laboratério industrial de qualidade.

Apds a secagem, o aglcar pode ser armazenado de diversas maneiras. O
acucar organico é envasado em “big-bag” de 1.250kg, utilizando-se uma balanga
mecanica automatica ou eletronica para o controle fisico (aferida pelo INPM-
inmetro). Os aglcares VHP e VVHP sao estocados a granel ou “big-bag” de 1.250kg.
Os “big-bags” sado lacrados com bragadeira de nilon e encaminhados para
armazenagem. O acucar, depois de produzido, tem um controle tecnolégico de
classificagdo por qualidade, cor, etc. Este controle é feito pelo laboratério industrial,
que classifica a qualidade e tipo do produto (MOREIRA, 2007).

O agucar organico é diferenciado do agucar convencional em diversos pontos, a
comegar pelo plantio da cana, em que a terra devera ter 4 anos sem uso de qualquer
tipo de agrotoxico, e devera ser inspecionada pelo Instituto Bio Dinamico (IBD) que
certifica a produgdo do agucar organico. No plantio da cana, utiliza-se um adubo
composto, produzido na prépria usina, € o combate as pragas é realizado
biologicamente. Quando se inicia a produgdo, tomam-se as seguintes providéncias: (i)
o transporte da cana é feito em caminhdes lavados e identificados para esse servico,
(i) lava-se com agua quente e hidrojateamento o barracdo de cana, mesas
alimentadoras, picadores, desfibradores, esteiras, moendas, tubulagdes, bombas,
tanques, clarificadores, pré-evaporadores, evaporadores, cozedores, cristalizadores,
centrifugas, bica de jogo, elevadores de canecas e secadores. Na moagem da cana
organica ndo sado utilizados produtos quimicos que ndo sejam aprovados pelo I1BD,
valendo o mesmo na decantagéo e cristalizagdo do produto. Apos a saida do agucar
organico dos secadores, passa-se por eletro-ima, peneiras vibratérias com tela de

abertura de 1.2mm?, elevador de caneca, esteira transportadora branca e eletro-ima



auto-limpante, caindo em uma moega, caixa com formato de corpo cilindrico e fundo
funil, para ser envasado em “big-bag”, onde ¢ lacrado e identificado por etiqueta que

contém tipo de agucar, cor, data de produgdo e lote (MOREIRA, 2007).

1.3 — Tipos de agucares produzidos pela usina UNIVALEM

A UNIVALEM produz atualmente trés linhas de agucares: VHP (do inglés “very
high polarization”), VVHP (do inglés “very very high polarization”) e organico. As
amostras s&o geralmente analisadas na usina pelo teor de sacarose, medido pela
intensidade de luz polarizada (Pol), e cor ICUMSA (do inglés “International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis”), que envolvem a porcentagem
de Brix e medida da transmitancia (trans) das solugdes analisadas em 420nm.

A diferenca entre VHP e VVHP ocorre na Pol, que varia de 99,0 a 99,4 para o
VHP, e de 99,5 a 99,9 para o VVHP, além da cor ICUMSA, de 800 a 1500 para o VHP,
e de 400 a 800 para o VVHP. Ja o agucar organico pode ser encontrado nas versdes
Extra Light e Golden Light, e se diferenciam com Pol maior ou igual a 99,5 para o Extra
light, e de 99,2 a 99,5 para o Golden Light e pela cor ICUMSA, menor que 500 para o
Extra Light, e entre 650 a 850, para o Golden Light. Seu processamento segue
principios internacionais da agricultura organica, sem nenhum aditivo quimico tanto na
fase agricola como na fase industrial, e todos os fertilizantes quimicos s&o
substituidos por um sistema integrado de nutricdo organica para proteger o solo e
melhorar suas caracteristicas fisicas e quimicas. E anualmente certificado pelo IBD e
possui granulagdo uniforme. A Cor ICUMSA das amostras de agucar VHP, VVHP e
Organico € um célculo matematico que envolve o Brix (porcentagem peso/peso dos

solidos soluveis contidos em uma solugéo pura de sacarose) utilizando um refratdbmetro



da marca Acatec, modelo RDA 8600, transmitéancia a 420nm de solugbes analisadas
na prépria usina, utilizando um espectrofotdbmetro convencional da marca HACH,
modelo DR 4000 V, e Pol utilizando um sacarimetro da marca Acatec, modelo DAS

2500. Na Figura 1 apresentamos a estrutura molecular do agucar.
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Figura 1 — Estrutura molecular do agucar. (C12H22011)

O calculo da COR ICUMSA ¢ dado por:

1000.(~log A) )
BC

COR _ICUMSA =
na qual:
A = Valor da Transmitancia em 420nm

B = dimenséo da cubeta do aparelho = 1

C= Brix.p
10°

p = densidade da solugéo em g/ml

1.4 — Pontos que influenciam a coloragao do agucar

O principal ponto na mudanga da coloragdo do agucar € a propria matéria prima,
ja que a variedade de cana no plantio & relativamente alta, pois os agrbnomos
procuram maior durabilidade e resisténcia na lavoura, e nem sempre isso leva a melhor

qualidade para o processo industrial. Uma cana com bom rendimento industrial deve



ter boa fibra e estar madura, para que as moendas trabalhem retirando o maximo de
caldo e consiga manter a pressao das caldeiras.

As impurezas vegetais como palhas, folhas verdes, pontas das canas e minerais
como a terra que vém da lavoura, atrapalham na cor do caldo extraido pelas moendas,
exigindo uma melhor decantagdo, sendo geralmente necessario aumentar a dose do
polimero MAGNAFLOC LT30. Os compostos coloridos sdo provenientes de pigmentos
da propria cana-de-agucar, como os derivados da reagédo de ferro com polifendis,
substancias coloridas contendo nitrogénio e derivados de produtos de condensagéo de
agucares redutores com amino-compostos (SILVA, 1987). Amostras que se
diferenciam apenas na cor estdo geralmente relacionadas ao tempo e temperatura dos
cozedores, centrifugagdo e secagem, podendo sofrer queima do cristal (MOREIRA,

2007, FERNANDES, 2003).



2 - O QUE E UMA LINGUA ELETRONICA?

Uma “lingua eletrénica”’ pode ser definida como um dispositivo contendo um
conjunto de unidades sensoriais que atua em sistemas liquidos, sendo capaz de
detectar e diferenciar paladares variados, verificar a presengca de contaminantes
organicos e inorganicos em agua e analisar a qualidade de cafés, vinhos e bebidas
em geral, através de um sistema economicamente mais viavel do que as tecnologias
convencionais empregadas, como por exemplo, a cromatografia liquida e gasosa,
espectroscopia de absorgao atdmica ou de plasma (RIUL, 2002a; FERREIRA, 2003).

De acordo com os fisiologistas (CAICEDO, 2001, 2002 e SMITH, 2001) o
paladar é o sentido humano menos conhecido, pois ndo se sabe ao certo como as
células receptoras na lingua detectam um determinado gosto, se de maneira seletiva
ou mais ampla. Outro ponto € que nossa lingua estd sempre em renovagéo celular,
sem afetar o paladar quando substitui as células e conexdes nervosas das papilas
gustativas por outras novas. Essa renovagdo constante das células aumenta a
complexidade do sistema gustativo, o que dificulta a compreenséo exata de como o
cérebro identifica o que colocamos na boca (CAICEDO, 2001; CAICEDO, 2002).
Apesar das dificuldades, ha consenso entre os fisiologistas de que o sistema
biolégico ndo consegue distinguir individualmente as substancias presentes nos
alimentos ou bebidas, agrupando as informag¢des em padrdes distintos de resposta
que sdo codificados em paladares pelo cérebro. (RIUL, 2002a). Essa habilidade de
agrupamento realizada pelo cérebro € denominada de seletividade global.

A “lingua eletrénica” é o desenvolvimento de um sensor gustativo artificial
baseado no reconhecimento do paladar com o principio de nao identificar a

composi¢cdo quimica de uma amostra, e sim reconhecer um padrdo global de



resposta fornecido por um conjunto de sensores ndo especificos. Esse
reconhecimento ndo especifico &€ semelhante ao que ocorre na lingua humana, e foi
utilizado pela primeira vez por um grupo de pesquisa no Japao (TOKO, 1998). A
partir da combinagéo das respostas individuais de membranas lipidicas consegue-se
uma impressao digital das amostras analisadas, permitindo a identificagdo de
sabores ou contaminantes em sistemas liquidos (TOKO, 1998). Sua aplicagdo é
muito promissora e muitos setores podem usufruir dessa tecnologia, como por
exemplo, as industrias farmacéuticas, de alimentos, combustiveis e bebidas.

Ha varios grupos pesquisando “linguas eletrbnicas”, e na literatura
encontramos como principais técnicas de medida: potenciometria, voltametria ciclica
pulsada e impedancia elétrica.

Como mencionado, a primeira “lingua eletrénica” foi desenvolvida por um
grupo de pesquisa japonés e utilizava diferentes membranas lipidicas dispersas em
uma matriz de PVC como unidades sensoriais, e potenciometria como técnica de
medida (TOKO, 1998). Resumidamente, existem trés terminais, um eletrodo de
referéncia, um eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar. O eletrodo de referéncia
deve ter potencial conhecido e constante, além de ser insensivel a composi¢do da
solugéo analisada, e as membranas lipidicas eram depositadas sobre o eletrodo de
trabalho. Esse tipo de dispositivo é capaz de identificar diferentes tipos de cervejas,
café, agua mineral, leite, vinho e outras bebidas (TOKO, 1998).

A idéia de seletividade global permeou entre outros grupos de pesquisas que
trabalham com potenciometria, como por exemplo, o grupo de pesquisa formado por
pesquisadores da Russia e ltalia, sé que utilizando vidros semicondutores de baixa
seletividade como unidades sensoriais (LVOVA, 2002; LEGIN, 2003; TURNER,

2003), também na detecgdo de diferentes paladares e analise de bebidas.



Uma “lingua eletrébnica” baseada em voltametria ciclica pulsada foi
apresentada pela primeira vez por um grupo de pesquisa sueco (WINQUIST, 2001),
utilizando diferentes metais nobres como unidades sensoriais. Essa técnica de
medida também utiliza trés terminais, o que a diferencia da potenciometria é que
neste caso a corrente elétrica ndo € nula. Possui o eletrodo de referéncia que é
mantido em um potencial de referéncia durante toda a medida, aplicando uma
tensdo positiva pulsada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar. A
continuagdo das medidas se da pela aplicagdo dos pulsos de tensdo, que sao
repetidos com amplitude decrescente até que se atinja no eletrodo de trabalho uma
tensdo negativa, com uma amplitude igual ao valor maximo usado no inicio da
medida. A aplicagdo desse tipo de “lingua eletrénica” tem sido para a analise de
sucos citricos, leite e no monitoramento de agua potavel (HOLMIM, 2000;
WINQUIST, 2001).

Nesse trabalho, utilizamos o sistema de “lingua eletrénica’ baseada em
espectroscopia de impedancia, realizado por pesquisadores brasileiros (RIUL,
2002a, 2002b). Consiste basicamente em investigar interacdes entre os analitos
presentes em solugdes com filmes ultrafinos de diversos materiais depositados
sobre eletrodos interdigitados de ouro, que formam as unidades sensoriais do
dispositivo. Devido as diferentes caracteristicas elétricas apresentadas pelos filmes
ultrafinos utilizados, cada unidade sensorial responde de maneira Unica aos diversos
sistemas liquidos analisados (RIUL, 2002b; RIUL, 2003a; RIUL, 2004). Mede-se a
impedancia elétrica das unidades sensoriais submersas em meio liquido, e com a
combinagéo dos valores das respostas elétricas obtidas determina-se qual o tipo de
substancia analisada (RIUL, 2003a; RIUL, 2002b; SANTOS, 2003). As vantagens

dessa técnica sdo a dispensa o uso de eletrodo de referéncia, problematico na



miniaturizagéo de sistemas, e a detecgdo de substancias que ndo formam eletrélitos
em baixas concentracdes molares, um problema nas medidas de potenciometria,
que opera essencialmente em fungdo da carga liquida presente em membranas

depositadas sobre os eletrodos.

2.1 — Revisao bibliografica sobre “linguas eletrénicas”

Apresentamos a seguir alguns resultados recentes envolvendo aplicagbes de
“lingua eletrénica’ na literatura. Calvo et al utilizaram um sistema potenciométrico
com oito unidades sensoriais, acoplado a técnicas estabelecidas para determinagao
de ions metalicos, para resolver, pela primeira vez, misturas ternarias de terras raras
com Ca*?, Mg*? e Sr*2 (CALVO, 2007), e misturas quaternarias de Ca*?, Mg*2, Na* e
K* em amostras de agua, obtendo resultados melhores que aqueles em outros
sistemas de “linguas eletrénicas” (CALVO, 2008).

Um grupo de pesquisadores na Espanha realizou uma revisdo na qual
discutem a evolugdo de sistemas de injegdo do fluxo (FIA, do inglés “Flow Injection
Analysis”) e a analise seqiencial da injegdo (SAl, do inglés “Sequential Injection
Analysis”) (GUTES, 2007), em diferentes disposigbes sensoriais e aplicagdes. Um
grupo da escola Politécnica (USP) realizou um estudo das caracteristicas do gosto
de 11 formulagbes de adogantes comerciais em agua mineral, avaliados por um
painel humano, em comparagdo ao sistema eletronico (DYMINSKI, 2006). Para o
controle e avaliagdo da qualidade da cerveja um grupo canadense utilizou a fusédo
sensorial de lingua e nariz eletrnicos para avaliar propriedades anti-oxidantes da
cerveja, e sua qualidade provavel do gosto e aroma (LI, 2007). Cientistas belgas e

franceses utilizaram um sistema de “lingua eletrénica” comercial para analisar



revestimentos do sulfato de quinino, medicamento de uso pediatrico que tem sabor
amargo (KAYUMBA, 2007). Uma pelicula homogénea de 20% (w/w) Eudragit® EPO
foi utilizada para atrasar a liberagdo do sulfato do quinino, mascarando o sabor
amargo apoés a administragdo da droga (KAYUMBA, 2007).

Uma “lingua eletrénica” baseada em voltametria pulsada (MLAPV, do inglés
“multifrequency large amplitude pulse voltammetry”), constituida por varios eletrodos
metalicos de trabalho (platina, ouro, titanio, niquel e paladio), um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl e um contra-eletrodo de platina, foi utilizada por um grupo
chinés para diferenciar seis destilados chineses e sete chas de Longjing comprados
em supermercados, discriminados com sucesso pelos eletrodos de trabalho em
diferentes segmentos de freqiiéncia, 1 Hz, 10 Hz e 100 Hz. (TIAN, 2007).
Verificaram que uma melhor habilidade de discriminagdo pode ser conseguida pela
combinagédo de elétrodos de trabalho com segmentos especificos da freqiiéncia.

Outro grupo espanhol, também através de medidas potenciométricas,
analisou a composicdo simultdnea de amoénia, potassio, sédio, cloreto e nitrato em
amostras de uma estufa que produz nutrientes para sistemas de irrigagédo. O sistema
foi formado por uma disposicdo de oito sensores baseados em membranas
poliméricas (PVC). O processamento subseqiiente da sensibilidade-cruzada foi
baseado em um modelo de redes neurais artificiais, que reconheceu os valores da
concentragdo da amodnia, potassio, nitrato e os compostos salinos indesejados do
sédio e do cloreto na solugdo nutriente, na solugdo da drenagem e na agua de
torneira utilizada (GUTIERREZ, 2007). Os resultados iniciais foram animadores,
dado a dificuldade intrinseca do caso estudado, no qual os ions dos nutrientes

sofrem forte interferéncia em concentragdes elevadas (GUTIERREZ, 2007).



Katrien Beullens et al avaliaram o potencial de uso de duas “linguas
eletrénicas” na avaliagdo qualitativa e quantitativa na determinagcdo do gosto em
tomates belgas (BEULLENS, 2008). Uma delas foi desenvolvida na Universidade de
San-Petersburg, baseada em potenciometria seletiva ndo especifica, utilizando
dezoito sensores, selecionados para a sensibilidade de acidos organicos e minerais
nos tomates, um sensor de pH e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl com precisdo de
0.1V. A segunda é um aparelho comercial desenvolvido pelo grupo Alpha M.O.S
(Toulouse, Franga), também potenciométrica, sendo composta por sete sensores
disponiveis comercialmente utilizados para medidas de aroma e paladar. Os
sensores avaliaram a seletividade do sensor para agucares, acidos e minerais das
amostras. Para comparagdo das respostas de ambas as ‘“linguas eletronicas”
utilizaram, também, duas técnicas de referéncia que sdo o método bioanalitico de
auto-processamento (para a analise de minerais) e a espectroscopia de absorgao
atdbmica, para encontrar diferencgas significativas entre as variedades de tomates, em
relagdo ao contetido de agucares e acidos. Os resultados das técnicas de referéncia
foram avaliados usando analise de discrepancia (ANOVA). Para a analise estatistica
das “linguas eletrénicas” foram utilizados PCA, analise de discriminante candnica e
método quadratico de regressdo. Concluiram que o potencial das duas “linguas
eletrénicas” classifica as variedades de tomate e quantifica as combinagdes de gosto
mais importantes entre eles, ressaltando diferengas consideraveis entre as amostras
(BEULLENS, 2008).

David Kantor et al avaliaram o desempenho da “lingua eletrénica” comercial
potenciométrica desenvolvida pelo grupo Alpha M.O.S (Toulouse, Franga), composta
por sete sensores quimicos baseados para reconhecimento de alimentos na

classificagdo de diferentes variedades de damascos, e revelar alteragées de sabor



durante o armazenamento dos mesmos quando utilizam diferentes concentra¢des de
1-methylcyclopropeno (1-MCP), inibidor do hormbdnio natural de amadurecimento
(etileno), atrasando a maturagdo dos frutos (KANTOR, 2008). Adicionalmente,
verificaram correlagées entre os resultados de diferentes métodos e as variaveis
ocultas envolvidas usando o método quadratico de regressdo. Segundo os autores,
o sistema de “lingua eletrénica” provou ser satisfatério para medidas com suco de
damascos quanto sua classificagdo, mas as medidas instrumentais (Brix e pH) sédo
mais sensiveis que as analises do dispositivo (KANTOR, 2008).

Estudos da Universidade de San Petersburg (Russia) para o desenvolvimento
de uma “lingua eletrénica” potenciométrica que usa seis sensores anidnicos nao
especificos, um elétrodo padrado de pH (Radiometer Analytical, DK) e um eletrodo de
referéncia, foram direcionados para avaliar a concentragdo do acido octandico em
caldos de cultivo para industrializagdo, podendo ser usado para a producgdo da
substancia 2-heptanona (conhecida como um importante componente aromatico em
queijos Roquefort) e muito utilizada em produtos como saladas, sopas e crackers
para simular sabor queijo azul (LOMBORG, 2008). Para o processamento dos dados
da “lingua eletrénica” foi utilizado um software, e para a determinagédo quantitativa de
acido octandico utilizaram o método quadratico de regressdo. Concluiram que
através de procedimentos analiticos para a baixa concentragéo de acido octandico a
“lingua eletrénica” tem um grande potencial aplicagdo em escala industrial pela
rapidez e confiabilidade de resultado. (LOMBORG, 2008)

Alisa Rudnitskaya e Andrey Legin apresentam uma revisdo histérica do
surgimento de nariz e lingua eletrénicos, das recentes realizagbes do R&D e
aplicagbes desses dispositivos no monitoramento de processos biotecnolégicos

(RUDNITSKAYA, 2008), ja que as técnicas laboratoriais convencionais para analise



de biocombustiveis como cromatografia gasosa, sdo muito caras e demoradas. Uma
alternativa para as tarefas de monitoramento é a aplicagédo destes sensores, que tém
como vantagens a realizagdo de medidas em tempo real, facil automatizagéo e baixo
custo. Por exemplo, estudos revelaram que com uma “lingua eletrénica”
potenciométrica de vinte e um sensores quimicos com membranas poliméricas
plasticas, usados para medidas de diversos tipos de fermentacdo, o sistema era
capaz de medir concentragdes de acetato e amébnio e predizer o peso seco da
biomassa com boa precisdo (RUDNITSKAYA, 2008). Concluiram que sistemas de
sensores biométricos, linguas e narizes eletrénicos sdo uma aplicagdo moderna de
sensores quimicos em sistemas diversos como comidas, bebidas, analise ambiental

e industrial, entre outros. (RUDNITSKAYA, 2008).

2.2 — Medidas realizadas neste trabalho

Para composi¢cdo da “lingua eletrénica” deste trabalho utilizamos filmes
automontados (LbL, do inglés “layer-by-layer’) de quitosana, ftalocianina
tetrasulfonada de cobre, polipirrol e poli(3,4-ethilenodioxitiofeno) (Pedot), e um filme
Langmuir Blodgett (LB) de polipirrol. O sensor foi imerso em solugdo de agua e
agucar e utilizado para avaliagdo dos trés tipos de amostras descritas acima, todas
correspondendo ao mesmo paladar e preparadas em uma mesma concentracdo
molar (1mM). Nao sabiamos no inicio se o dispositivo teria sensibilidade para esta
tarefa e ainda verificar possiveis diferengas entre amostras de um mesmo tipo de
agucar (mesmo paladar).

Complementarmente, realizamos medidas de espectroscopia de

espalhamento Raman para investigacdo de possivel contaminagcdo do dispositivo



com os analitos, microscopia de forca atdmica (AFM, do inglés “Atomic Force
Microscopy”) em modo contato intermitente para uma melhor visualizagdo da
rugosidade e espessura dos filmes utilizados e microscopia éptica. Através de
medidas de impedancia elétrica percebemos a importancia da diferenca de resposta
que cada filme possui para o sensor. Realizamos também uma analise térmica dos
tipos de agucar utlizados através das técnicas de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do inglés “Differential Scanning
Calorimetry”), a fim de observarmos o comportamento térmico das amostras
fornecidas, comparando-as com uma amostra de sacarose comercial e verificando
suas diferengas. Através do método estatistico analise de componentes principais
(PCA, do inglés “Principal Component Analysis”) interpretamos todas as medidas de
impedancia realizadas em 1kHz, por ser a faixa de freqiéncia em que os filmes
melhor interagem com os liquidos, nos quais sdo imersos.

Os resultados indicam que a ‘“lingua eletrénica” utilizada é capaz de
diferenciar as amostras de agucar em uma concentragdo molar abaixo do limite de
sensibilidade humano, que é de 10mM para doce, e ainda distinguir amostras de um
mesmo tipo de aglcar. A andlise de Raman indica ndo haver nenhum tipo de
interagdo especifica entre os analitos e os filmes que compde as unidades sensoriais

da “lingua eletrénica”.



3 - METODOS

3.1 — Técnicas de fabricagao de filmes ultrafinos

3.1.1 - Filmes automontados (LbL)

Na década de 90 Decher e colaboradores apresentaram uma técnica de
fabricagdo de filmes ultrafinos baseada na interacédo eletrostatica entre moléculas
contendo grupos idnicos, como compostos anfifilicos e polieletrélitos (ULMAN, 1991;
DECHER, 1997; PATERNO, 2001a; DURAN, 2006). Pode ser resumida através da

representacdo esquematica da Figura 2 abaixo.

Repate

Figura 2 — Esquema do processo de fabricagédo dos filmes LbL

Utiliza-se um substrato sélido contendo cargas negativas em sua superficie,
por exemplo, que é imerso por um tempo previamente determinado numa solugéo
com cargas positivas. Apds esse tempo de imersdo uma camada de material é
adsorvida através de atragdo eletrostatica entre as cargas do substrato e as cargas
do polication (cargas positivas). O substrato € entdo imerso numa solugdo de

lavagem para remover o excesso de material adsorvido. Posteriormente, realiza-se a



secagem do material com um fluxo suave de ar comprimido ou de nitrogénio. Apds a
secagem ¢ feita a adsorgdo de uma nova camada, mas agora de um polidnion
(cargas negativas), da mesma maneira que foi realizada para o polication, formando
uma bicamada (DURAN, 2006; ULMAN, 1991; PATERNO, 2001a). Repetindo os
processos acima pode ser fabricado um filme com varias bicamadas, controlando-se,
portanto, a espessura do filme pelo numero de imersdes do substrato nas solugées
polieletroliticas. Adicionalmente, a espessura de cada bicamada pode ser ajustada
através das condig¢des das solugdes dos materiais depositados (concentragdo, pH e
forca i6nica) (DURAN, 2006; ULMAN, 1991; DECHER, 1997; PATERNO, 2001b).

A deposigdo de multicamadas a partir de béqueres contendo as solugdes de
polication e polidnion pode ser realizada manualmente ou de modo automatizado.
Encontra-se na literatura relatos de que a deposicdo automatizada permite a
formacé&o de filmes mais uniformes e livres de defeitos (CLARK, 1998). As vantagens
dessa técnica sdo: a agua como solvente geralmente empregado, e o substrato, em
principio, podendo ter qualquer geometria. Os filmes automontados apresentaram
ainda boa estabilidade térmica, quimica e mecanica devido as interagdes fisicas e
quimicas decorrentes das interagdes envolvidas como forgas de van der Waals e
ligagbes de Hidrogénio (PATERNO, 2001a). Na deposig¢ao dos filmes automontados

utilizamos um brago mecanico da marca Nima, modelo DC Multi — 8 (Figura 3).



Figura 3 — Fotografia do brago mecénico utilizado para a deposigéo dos filmes LbL

3.1.2 - Filmes Langmuir-Blodgett (LB)

No inicio do século XX Langmuir desenvolveu um método para formagéo de
filmes monomoleculares na superficie da agua. Posteriormente, as contribuigcées de
sua assistente Katherine Blodgett viabilizaram a transferéncia dessas monocamadas
da interface ar/agua para a superficie de substratos soélidos, o que fez com que a
técnica levasse o nome Langmuir-Blodgett (LB) (PETTY, 1996; FERREIRA, 2005).
Os filmes LB possuem elevada organizagéo estrutural, em escala nanométrica, cujas
propriedades dependem das condigbes de sua fabricagdo como velocidade de
compressao das barreiras, pH e temperatura da subfase, velocidade de imerséo e
retirada do substrato, nUmero de monocamadas e o tipo do material utilizado
(ULMAN, 1991; PETTY, 1996; FERREIRA, 2005).

Na Figura 4 apresentamos uma esquematizacdo da cuba de Langmuir,
equipamento no qual as monocamadas s&do formadas e os filmes LB fabricados.
Basicamente, ha uma cuba que contém a subfase liquida, barreiras moéveis, um
medidor de pressao de superficie e um sistema automatizado para realizar imersées

e retiradas do substrato na subfase liquida.
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Figura 4 — Representagdo esquematica de uma cuba de Langmuir

A formagdo de camadas monomoleculares insolUveis sobre a superficie da
agua é possivel devido as moléculas anfifilicas, ou seja, moléculas com partes
polares e apolares bem definidas, tais como os acidos graxos, alcoois, ésteres e
fosfolipidios de cadeias longas (ULMAN, 1991; FERREIRA, 2005; PETTY, 1996).
Esses compostos sdo geralmente dissolvidos em um solvente organico volatil
(cloroférmio, por exemplo) e a solugéo é espalhada sobre a superficie da agua com
uma micro-seringa. O solvente evapora em poucos minutos, e as moléculas do
composto, confinadas por barreiras moéveis que restringem a area onde se
encontram, sdo comprimidas e forgadas a se orientar sobre a superficie da agua,
formando monocamadas (também denominadas de filmes de Langmuir)
(FERREIRA, 2005; PETTY, 1996). A presengca da monocamada sobre a agua &
medida pelo decréscimo da tensdo superficial da subfase liquida. Por meio de
isotermas de presséo versus area por molécula podem-se investigar as varias fases
do filme durante a compresséo (RIUL, 2004; FERREIRA, enciclopédia, FERREIRA,
2003), conforme ilustrado na Figura 5. A fase gasosa corresponde a situagdo em
que as moléculas estédo dispersas sobre a superficie e a medida que as barreiras

vao comprimindo as moléculas a monocamada de Langmuir comega a ser formada,



passando por uma fase liquido-expandida, na qual as moléculas estdo se
agrupando, posteriormente por uma fase liquido-condensada quando a
monocamada com moléculas organizadas é formada até atingir o seu colapso, que
corresponde a ruptura do filme e ocorre, por exemplo, pela superposi¢cdo das

moléculas.
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Figura 5 — Grafico representativo das fases de um filme de Langmuir de acido
estearico

Uma boa transferéncia da monocamada para um substrato solido depende da

natureza das moléculas empregadas e de parametros envolvidos no processo de

deposigao, tais como as velocidades de imersdo e retirada do substrato, velocidade

de compressdo da monocamada, a pressdo para manter a monocamada no estado

condensado e a propria rigidez do filme de Langmuir formado. O carater hidrofébico

ou hidrofilico do substrato também é importante, pois a presenga de um menisco



orientado no mesmo sentido do movimento do substrato favorece a deposicdo
(PETTY, 1996; FERREIRA, 2005). O controle da deposigdo é feito a partir de alguns
parametros registrados na forma de graficos na tela do computador, acoplado a cuba
de Langmuir durante a fabricacédo dos filmes LB e sdo: pressédo de superficie, taxa
de transferéncia ou TR (do inglés “transfer ratio”) e Transferéncia acumulada (do
inglés “cumulative transfer”).

Ressaltamos que as técnicas LB e LbL sdo complementares, e a escolha
dependente do material ser soluvel ou ndo em agua. Na técnica LB o material ndo
deve ser sollvel em agua para formar o filme de Langmuir, enquanto que na LbL
deve ser sollvel em agua para a fabricagdo das estruturas supramoleculares. Para a
deposigao do filme de polipirrol utilizamos uma cuba KSV, modelo 2000 (Figura 6),

com taxas de transferéncia em torno de 0,9.

Figura 6 — Fotografia da Cuba KSV 2000



3.2 — Medidas elétricas

3.2.1 — Espectroscopia de impedancia elétrica

A impedancia elétrica de um material € a capacidade que o mesmo possui de
se opor a passagem de corrente elétrica (NUSSENZVEIG, 2002) quando uma
diferenca de potencial &€ estabelecida entre dois pontos da amostra. Em muitos
materiais a impedancia varia com a freqiiéncia da tensdo aplicada, e a varredura em
uma ampla faixa de freqiiéncia € uma das mais importantes ferramentas de analise
de dispositivos e materiais. Portanto, se a medida da impedéancia for feita em uma
adequada faixa de frequéncia é possivel relacionar os resultados as propriedades
fisicas e quimicas do material estudado (BARSOUKOV 2005, CABRAL, 2006).
Utilizamos um analisador de impedancia da marca Solartron, modelo 1260A, para a
obtencdo das curvas de capacitdncia em fungdo da frequéncia (Figura 7).
Mantivemos a temperatura das solugdes constante a 20°C, através de um

controlador de temperatura da Marconi, modelo MA-184.

Figura 7 — Fotografia do analisador de impedancia Solartron



3.2.2 - Sistema de lingua eletrénica

Em todas as medidas elétricas realizadas neste trabalho utilizamos o protétipo
do sistema de lingua eletronica (SLE), desenvolvido no Depto. de Fisica, Quimica e
Biologia (DFQB) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente Prudente
(UNESP) pelo Dr. Flavio Pandur Albuquerque Cabral, sob orientagdo do Prof. Dr.
José Alberto Giacometti (CABRAL, 2006). Para determinar a capacitancia é aplicado
um sinal senoidal de 100mV na freqténcia de 1KHz, e estudos anteriores mostraram
que a alteragdo na resposta elétrica dos sensores, devido a deposigédo do filmes,
encontra-se na faixa de freqiiéncias de kHz (RIUL, 2002b; CABRAL, 2006).
Finalmente, devido as variagbes de capacitancia dos sensores para diferentes
liqguidos é possivel fazer a distingdo das amostras analisadas através de analise
estatistica (RIUL, 2002a; RIUL, 2002b, SANTOS, 2003).

O aparelho consiste de um medidor de impedancia elétrica que opera na
freqliéncia de 1KHz, possuindo recursos para fazer medidas multiplexadas de até
oito “linguas eletrbnicas”’, cada uma contendo até oito unidades sensoriais. O
equipamento esta acoplado a um microcomputador que permite programar a selegao
das “linguas eletrénicas” a serem medidas e realiza o célculo da capacitancia
elétrica de cada unidade sensorial através de programacdo instalada no
microcomputador. llustramos o protétipo em operagdo, mas com apenas dois
conjuntos de “linguas eletrénicas” na Figura 8. Adicionalmente, depois de concluidas
as medidas de capacitdncia o programa permite a realizagdo dos calculos
estatisticos de Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés “Principal

Component Analysis”).



Figura 8 — Fotografia do aparelho e dois conjuntos de “linguas eletrénicas” para
analise de diferentes substancias

3.3 — Espectroscopias

3.3.1 — Espectroscopia de absorgao UV-vis

A espectroscopia de absor¢cdo UV-vis tem origem na interagdo da luz na
regido do ultravioleta e visivel com os elétrons das camadas mais externas da
amostra, isto é, no estado fundamental da molécula os elétrons se encontram no
menor estado energético podem absorver energia radiante passando para um
estado energético superior (transicao eletronica). A energia absorvida depende da
diferenca de energia entre o estado fundamental e o estado excitado. Esses elétrons
absorvem radiagéo eletromagnética em certos comprimentos de onda (luz incidente
na amostra), de maneira que podemos obter uma curva de absorbancia em fungéo
do comprimento de onda da luz incidente, caracteristica do material em estudo.

O crescimento dos filmes LbL e LB foram acompanhados via espectroscopia
de absorgao UV-vis, utilizando um espectrofotdmetro da marca Varian, modelo Cary

50 (Figura 9).



Figura 9 — Fotografia do espectrofotdmetro

3.3.2 — Espectroscopia de espalhamento Raman

No espalhamento Raman a radiagédo incidente, geralmente no visivel ou no
ultravioleta, é espalhada pela molécula com uma energia ligeiramente diferente da
energia da radiagdo incidente, dai o espalhamento Raman ser conhecido também
como espalhamento inelastico da luz, devendo induzir este processo uma variagéo
na polarizabilidade da molécula a partir da radiagdo incidente (ATKINS, 1999;
SKOOG, 2002, MCCREERY, 2000). Outra abordagem é que a incidéncia da
radiagdo eletromagnética produz uma perturbagdo dependente do tempo, que se
manifesta por um estado virtual de energia. Quando os estados estacionarios, final e
inicial, sdo os mesmos, diz-se que o efeito da perturbagdo é o espalhamento
Rayleigh, para o qual as freqiiéncias das radiagdes incidente e espalhada sdo as
mesmas. Quando a frequéncia da radiagéo espalhada é maior que a da radiagéo
incidente, tem-se o espalhamento Raman anti-Stokes, como resultado da transigdo
da molécula para um estado de menor energia. No caso contrario, ou seja, quando a
frequéncia da radiacdo espalhada € menor que a da radiacédo incidente tem-se o

espalhamento Raman Stokes (SKOOG, 2002). Para a obtencdo dos espectros de



espalhamento Raman, foi utilizado um aparelho da marca Renishaw, modelo in Via

Raman Microscope e laser de 785nm (Figura 10).

Figura 10 — Fotografia do aparelho de espectroscopia Raman

3.4 — Microscopias

3.4.1 — Microscopia optica

A microscopia optica (MO) & uma das mais antigas técnicas de observacgao
em escala micrométrica, proporcionando grande auxilio na verificagdo de
microorganismos e microcircuitos, entre outros, devido as limitacdes da viséo
humana (SANTOS, 2008). A poténcia do microscopio € resultado do produto da
ampliagdo linear da objetiva pela poténcia da ocular, e seu valor serd elevado
quando as distancias focais da objetiva e ocular forem pequenas. Para a obtencéo
das imagens dos filmes ultrafinos deste trabalho utilizamos um Microscopio 6ptico da
marca LEICA, modelo DMRX, com uma camera da marca Sony, modelo EXWAVE

HAD, acoplada para capturar a leitura das imagens fornecidas.



3.4.2 — Microscopia de forga atomica

A Microscopia de Forga Atdmica (AFM, do inglés “Atomic Force Microscopy”)
€& um método amplamente empregado na obtengcdo de micrografias e informacdes
como morfologia, rugosidade e espessura de superficies solidas, no nosso caso
filmes ultrafinos, com resolugdes proximas da escala atdmica (SAKAGUTI, 2005). O
principio fundamental de medida sdo deflexdes causadas por forgas de van der
Waals em uma haste solida de 100 a 200 um de comprimento, que mantém em sua
extremidade livre uma sonda (ponteira) (OLIVEIRA, 2007). Ha varios modos de
varredura para a obtengdo das micrografias, que se referem fundamentalmente em
relagéo a distdncia mantida entre a ponteira e a amostra, e as formas da sonda se
movimentar sobre a superficie analisada. A escolha do modo apropriado de
varredura depende da aplicagdo e tipo de material em analise (SKOOG, 2002),
sendo os mais comuns os de (i) contato, (ii) contato intermitente e (iii) ndo-contato
(mais adequado para superficies ducteis ou frageis).

No modo contato, o suporte sobre o qual esta presa a ponteira varre as
direcbes planas x e y, e a altura z. A verredura é feita por uma ceramica
piezoelétrica presa no suporte ou a amostra. A interagdo sonda-amostra é
monitorada por um laser, que ¢é incidido sobre o suporte e refletido para dois pares
de fotodetectores (ver Figura 15 abaixo). A deflexdo do suporte pode ser medida
devido a diferenca de sinal dos fotodetectores. Durante a varredura, através de uma
realimentagdo com o computador, sdo realizadas corregbes na dire¢do z para
manter a deflexdo da haste constante. Deste modo, os valores de z s&o
armazenados na memoria para cada posi¢do xy, formando uma imagem completa

da morfologia da superficie.



O modo contato intermitente acontece quando o suporte oscila préximo a sua
freqliéncia de ressonancia, e o sinal obtido dos fotodetectores mede a amplitude de
oscilagdo, que deve ser mantida constante. Neste caso, a ponta toca suavemente a
superficie da amostra, primeiramente se aproximando devido a uma ampla gama de
forgas atrativas existentes na regido, como por exemplo as forgas de van der Waals.
Essa atragdo aumenta até certa distancia, cerca de 10nm da superficie, fazendo
com que os atomos de seus orbitais eletrébnicos comecem a repeli-la (SKOOG,
2002). Esta repulsdo eletrostatica enfraquece a forga atrativa a medida que a
distancia diminui.

No modo ndo-contato a ponteira se aproxima da amostra sendo
primeiramente atraida pela superficie devido a uma ampla gama de forgas atrativas
existentes na regido, como por exemplo as for¢cas de van der Waals. Essa atracédo
aumenta até a ponteira aproximar-se muito da amostra, fazendo com que os atomos
de seus orbitais eletrébnicos comecem a se repelir. Esta repulsdo eletrostatica
enfraquece a forga atrativa a medida que a distancia diminui. A Figura 11 ilustra um

esquema e o equipamento de AFM.
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Figura 11 — (a) Esquema de instrumentagdo para microscopia de forga atémica. (b)
Fotografia do aparelho de AFM

Todas as medidas apresentadas foram realizadas pelo Dr. Marcelo A. P. da

Silva, do Instituto de Fisica de S&do Carlos (USP), no modo de contato intermitente.

3.5 — O método estatistico da analise de componentes principais (PCA)

O PCA é um método estatistico multivariado que pode ser utilizado no
reconhecimento de padrdes, caracterizado principalmente pela rapidez do calculo e
simplicidade. O método é baseado na redugdo do numero total de variaveis
envolvidas na descrigdo do sistema em estudo (SHLENS, 2005), reescrevendo as
coordenadas de um conjunto inicial de dados em outro sistema de eixos,
correlacionando os resultados. As novas coordenadas s&o obtidas através da

combinagéo linear das variaveis originais e representadas sobre os eixos ortogonais,



evitando informacdes desnecessarias. Estas informagbes sdo mostradas em ordem
decrescente de variancia e fazem com que os dados possam ser representados por
um numero menor de fatores descritivos, reduzindo a dimensionalidade do conjunto

analisado (SHLENS, 2005).

3.6 — Fabricacgao do dispositivo

Para a realizagdo das medidas de impedancia elétrica foram utilizados
sensores interdigitados de ouro, com 50 pares de digitos de 10um de largura e 10pym
de separagédo entre eles, como ilustrado na Figura 12, preparados no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) pelo Prof. Dr. Antonio Riul Jr. Os filmes ultrafinos
dos diferentes materiais foram depositados sobre a regido dos digitos, mas
anteriormente a isto, realizamos o estudo de crescimento dos filmes LbL e LB em

substratos de quartzo.

-, - -\ .
Regides interdigitadas n%\\:\"
quais os filmes ultrafinos
sdo depositados.

Figura 12 — Fotografia de dois eletrodos interdigitados



3.7 — Analise térmica

Andlise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas que
envolvem a medicdo de mudancgas das propriedades fisicas (massa, temperatura,
entalpia, dimens&o, caracteristicas dinamicas, sublimacdo, evaporacéo,
condensagdo,...) ou quimicas (degradagdo, decomposi¢cdo, oxidacao,
desidratagao,...) de substancias ou materiais capazes de sofrer variagdes em funcédo
da temperatura e tempo enquanto as amostras s&o submetidas a uma programacgao
controlada de temperatura (FELISBERTI, 2008; LUCAS, 2001). Nesse sentido,
aplicamos as técnicas de Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), no modo dinamico, para verificarmos possiveis diferencas entre
os tipos de agucares analisados através do comportamento térmico e sua qualidade

comparada com a sacarose comercial.

3.7.1 — Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) € uma técnica dindmica na qual a perda de massa de
uma amostra € medida continuamente, enquanto a temperatura € aumentada a uma
razao constante, conferindo a possibilidade de proceder determinagdes quantitativas
utilizando reagées térmicas acompanhadas pela variagdo da massa (EWING, 2002).
A amostra pode ser aquecida ou resfriada a uma velocidade selecionada, ou ser
mantida a uma temperatura fixa. Para sistemas poliméricos € mais comum a
utilizagéo do programa de aquecimento com velocidades na faixa de 5 a 10°C/min. O
resultado é mostrado sob a forma de um grafico cuja abscissa contém os registros
de temperatura (°C) ou do tempo (min), e a ordenada o percentual em massa

perdido ou ganho (LUCAS, 2001). Em um sistema polimérico submetido a um



programa de aquecimento, no qual a temperatura varia de 25°C a 900°C a uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min, ocorrera a perda de massa em
determinadas temperaturas até a degradacdo completa sob a forma de produtos
volateis e ndo volateis. O equipamento registra essa perda de massa.

As vantagens desta técnica sdo: a necessidade de pequenas quantidades de
amostra solidas ou liquidas, variedade de resultados em um Unico grafico e a ndo
necessidade de preparo especial do material a ser analisado. Por outro lado, ha um
alto custo dos equipamentos, e nem sempre & simples comparar experimentos
efetuados em equipamentos diferentes, as vezes, mesmo em equipamentos
semelhantes, quando ndo sdo mantidas as mesmas condi¢des de estudo (EWING,
2002; LUCAS, 2001). Em geral, ha trés modelos de Termogravimetria:

« lsotérmica: E a variagdo da massa da amostra registrada como uma
funcéo do tempo a uma temperatura constante.

+ Quase-Isotérmica: E quando a temperatura se torna constante somente
durante o intervalo de perda de massa da amostra.

+ Dindmica: A amostra é submetida a uma variagdo constante de
temperatura, enquanto se monitora sua massa.

O equipamento esta conectado a um computador que registra o grafico de
TG, disponibilizando o recurso da primeira derivada (DTG), muito Util nos casos em
que o registro de TG apresenta sobreposigdes decorrentes do tipo de amostra e das
condigbes experimentais. Os picos resultantes indicam as temperaturas em que a
velocidade de decomposigao € maxima.

O equipamento de Termogravimetria é constituido por uma microbalanga, um
forno, um programador de temperatura e um sistema de aquisicdo de dados. Para

obtencdo da curva de decomposicdo térmica utilizamos um analisador



termogravimétrico da marca Netzsch, modelo TG 209, nas seguintes condigdes:
aproximadamente 4mg de amostra foram colocadas num cadinho de éxido de
aluminio e aquecidas de 20 a 900°C a uma razdo de 10 K/min, sob atmosfera de
nitrogénio. Na Figura 13, podemos observar o equipamento instalado no DFQB

(UNESP, Presidente Prudente).

Figura 13 — Fotografia do analisador termogravimétrico NETZSCH 209

A estabilidade térmica da amostra & definida como a capacidade da
substancia em manter suas propriedades o mais préximo possivel de suas
caracteristicas iniciais durante o processamento térmico (LUCAS, 2001;
CANEVAROLDO, 2002). Necessita ser considerada em termos do ambiente imposto
ao material e das fungdes que ele deve executar, pois em geral, as andlises séo
realizadas sob fluxo de um gas de arraste que pode ser Nitrogénio (inerte), ar
(mistura de Nz, CO; e Oy), Oxigénio (oxidante na razdo de 16%), Argdnio, Hélio,
vacuo até 102 Torr (processo de sublimagao). A velocidade do fluxo destes gases ira

resultar em uma atmosfera do forno mais ou menos rica do gas escolhido no



momento da queima (CIENFUEGO, 2000). Portanto, ao relatar a temperatura de
degradagdo de uma amostra devemos informar ndo s6 a razdo de aquecimento,

como também a atmosfera e vazao de fluxo do gas utilizado.

3.7.2 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica de analise térmica
usada para detectar mudancgas fisicas ou quimicas que sdo acompanhadas de
ganho ou perda de calor. Quando as substancias sdo aquecidas com controle de
temperatura, varias transformagdes fisicas ou quimicas envolvendo absorgédo
(processo endotérmico) ou evolugédo de calor (processo exotérmico) podem ocorrer
sendo medida a variagcdo de entalpia entre o material em estudo e uma amostra
inerte como referéncia ou padréo. A técnica de DSC pode ser usada para investigar
propriedades térmicas de uma variedade de materiais, sendo empregada para
caracterizar materiais organicos, inorganicos, bioldgicos e poliméricos. Dentre as
aplicagdes pode-se citar: determinagdo qualitativa e quantitativa de transi¢cbes de
fase, tais como transicéo vitrea Tg, fusdo Tm, cristalizagao Tc, capacidade calorifica,
estudo da cinética de polimerizagao, de decomposicéo e de cura (LUCAS, 2001).

O resultado é obtido através de um grafico em que as curvas de DSC
representam realmente a quantidade de energia elétrica fornecida para o sistema,
sendo expresso em termos de fluxo de calor (miliwatts, mW) versus temperatura (°C)
ou tempo (min). Portanto, as areas sob os picos serdo proporcionais as variagdes de
entalpia que ocorrem em cada transformagao.

As vantagens desta técnica sdo: analise rapida, facilidade de preparo de

amostra, amostras solidas e liquidas, extensa faixa de temperatura de trabalho (-180



a 725°C) e excelente capacidade quantitativa (AH). Por outro lado, existem algumas
limitagdes e desvantagens como requerer baixas razées de aquecimento para um
aumento de resolugdo, o que reduz a sensibilidade, ha dificuldade de interpretacédo
de algumas ftransicdes complexas e algumas medidas requerem multiplos
experimentos, ou modificagdes do sistema basico.

Na Tabela 1 estdo ilustrados os processos fisicos e quimicos que podem ser
detectados por DSC e a natureza das transi¢des mais usuais das aplicagdes gerais

que podem ser utilizadas em sistemas poliméricos (LUCAS, 2001).

Tabela 1: Transi¢des relacionadas aos processos fisicos e quimicos que ocorrem
durante o aquecimento.
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O equipamento de DSC é constituido por um forno, um programador de
temperatura, um sensor de fluxo de calor e um sistema de aquisicdo de dados. Na
Figura 14 podemos observar o equipamento instalado no DFQB. Utilizamos um
aparelho da marca Netzsch, modelo DSC 204 phoenix, nas seguintes condicdes:
Temperatura (AT) de 20 a 300°C, razdo de aquecimento de 10 K/min, cadinho de Al

tampado e furado e massa da amostra de 4mg para obter as curvas de DSC.

Figura 14 — Fotografia do aparelho de DSC



4 — MATERIAIS

4.1 — Quitosana

A quitosana é um polimero natural derivado da quitina, amplamente
encontrado nas paredes celulares dos fungos, leveduras, insetos e, principalmente,
nas carapagas de crustaceos, notadamente camardo, lagosta e caranguejo
(CRAVEIRO, 1999). Foi descoberta em 1859 pelo professor C. Rouget, quando
colocou em ebuligdo uma solugéo de hidroxido de potassio com quitina. Verificou
que a quitosana é um aminopolissacarideo formado por unidades repetitivas de f3-
(1—>4)2-0. amino-2-deoxi-D-glicose, composta de grupos aminos protonaveis e em
solugdo possui uma carga idnica positiva, o que lhe confere a propriedade de se
ligar as moléculas carregadas negativamente. Sua estrutura molecular esta
representada na Figura 15. Em meio acido os grupos amino do polimero captam
ions de hidrogénio do meio, resultando uma carga global positiva a quitosana, que
atrai e se liga ionicamente as moléculas carregadas negativamente, nas quais estéo
incluidos os acidos graxos (lipidios), os acidos biliares e outros (CRAVEIRO, 1999).
Essa versatilidade da quitosana permite sua conformagcdo em formas tdo variadas

quanto sua aplicabilidade: fibras, glébulos, membranas, etc (CRAVEIRO, 1999).

H H CHOH

Figura 15 — Estrutura molecular da quitosana



O interesse na quitosana provém de seu baixo custo e abundancia na
natureza, sendo um material potencialmente ativo quanto a capacidade de
complexagdo com ions metalicos (SANTOS, 2003), mostrando étima sensibilidade na

diferenciagédo de paladares para esse tipo de aplicagdo sensorial.

4.2 — Ftalocianina de cobre

As ftalocianinas, formula geral Cs;HieNs, destacam-se dentre os
semicondutores organicos por possuirem uma estrutura molecular plana, centro-
simétrica e exibem varias formas polimérficas (LEZNOFF, 1989). Adicionalmente,
absorvem na regido do visivel, possuem alta estabilidade quimica e térmica e
exibem propriedades como semicondutividade, fotocondutividade, atividades
fotoquimica e fotossintética, eletrocromismo, luminescéncia (SAJA, 2005; DINI,
2004; LEZNOFF, 1989; KEMPA, 1988). Mais recentemente, tém despertado
interesse na area da otica ndo-linear e armazenamento 6tico e sua possibilidade de
formar filmes finos (NYOKONG, 2004; DINI, 2004).

Em termos industriais, as ftalocianinas tém muita importancia como pigmentos
para a area téxtil, de plasticos e superficies metalicas. Entretanto, devido as
propriedades fisicas e quimicas descritas anteriormente, tém crescido as pesquisas
em aplicagdes tecnolégicas envolvendo dispositivos eletrbnicos como
fotocopiadoras, células solares, displays eletrocrébmicos, células de combustivel,
terapias fotodinamicas, dispositivos emissores de luz, transistores, cristais liquidos e
limitadores 6&ticos (TANG, 1987; GEIGER, 1993; DINI, 2004; RELLA, 1997;

GREENHAM, 1993; SINGH, 2006).



A ftalocianina utilizada foi a ftalocianina tetrasulfonada de cobre (CuTsPc)
com estrutura molecular apresentada na Figura 16, que sera estudada na forma de

filme automontado por ser soluvel em agua.

CuTsPe
50,

Figura 16 — Estrutura molecular da ftalocianina tetrasulfonada de cobre

4.3 — Pedot

O poly(3,4-ethylenodioxythiophene), Pedot, & um polimero condutor
amplamente usado em materiais organicos englobando diodos emissores de luz
(OLEDs), devido sua excepcional estabilidade quimica ambiental, transparéncia e
condutividade elétrica (LOCK, 2006; SMITH, 2006, KIRCHMEYER, 2005). Estas
propriedades sdo particularmente apropriadas para muitas aplicagbes como, por
exemplo, em dispositivos eletroluminescentes e analise de alimentos (WAKIZAKA,

2004; MARTINA, 2007). Sua estrutura molecular esta representada na Figura 17.
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Figura 17 — Estrutura molecular do Pedot
4.4 — Polipirrol

O polipirrol (Ppy) € um polimero condutor que gragas a alternancia entre
ligagbes simples e duplas na cadeia polimérica une as propriedades mecénicas dos
polimeros convencionais com as propriedades elétricas, 6pticas e magnéticas de
materiais condutores e/ou semicondutores (SKOTHEIM, 1998). Na Figura 18

apresentamos sua estrutura molecular.

Figura 18 — Estrutura molecular do polipirrol

A vantagem da sua utilizagdo € que o filme polimérico gera um aumento de
sensibilidade em alguns sensores, podendo ainda, em alguns casos, suprimir o
efeito de reagdes interferentes (SKOTHEIM, 1998). Isso ocorre por causa da
condutividade do polipirrol que varia em fungdo da concentragéo de ions de H* na

subfase, isto €, se mantém condutor na subfase acida (MELLO, 1999).



5 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
5.1 — Preparo das solugoes

Todos os filmes produzidos e analisados foram adsorvidos sobre laminas de
quartzo, previamente limpas e hidrofilizadas com uma solugdo contendo cinco partes
de agua Milli-Q, uma parte de hidroxido de amdénio (NHsOH) e uma parte de
peroxido de hidrogénio (H20,), aquecida a 80°C durante 10 minutos. Apds esse
processo de hidrofilizagdo as laminas foram enxaguadas abundantemente em agua
destilada. Os filmes LbL foram fabricados através do sistema de brago mecanico da
Nima (modelo DC-Multi-8), e o filme LB em uma cuba de Langmuir, modelo KSV
2000. A cinética de crescimento dos filmes foi monitorada por espectroscopia UV-vis.
Ressaltamos que todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura obtida de

um sistema Milli-Q (Quantum™-EX) da Millipore.

5.1.1 — Quitosana

A quitosana foi extraida da casca de camardes e purificada pelo Dr. David S.
dos Santos Jr. (Universidade de Windsor, Canada), que mantém colaboragdo com
nosso grupo de pesquisa. O filme de quitosana foi fabricado através da técnica de
automontagem, e a alternancia das camadas foi realizada com o acido poli(sodium
4-styrene-sulfonate) (PSS), um polieletrolito convencional que atua como polianion.

Para o preparo da solugdo de quitosana foram misturados em um balédo de
10mL, 16mg de quitosana e 100uL de acido acético, com agua ultrapura, deixando
sobre agitagdo por 24h, formando uma solugdo catidbnica em pH = 3, pois a

quitosana possui e estrutura menos enovelada em pHs baixos (pH < 4) devido a



mudanga no seu grau de acetilagdo (CLAESSON, 1992). A solugdo anidnica foi
preparada diluindo 16mg de poli(sodium 4-styrene-sulfonate) (PSS) em agua
ultrapura num baléo de 10mL. Por ultimo, preparamos a solugdo de lavagem com
agua ultrapura. Para a fabricagdo do filme LbL de quitosana todas as solugdes
utilizadas estavam com pH = 3 (regulado com adigdo da solugdo de HCL na
concentragao de 0,5M).

A deposicao do filme LbL foi feita imergindo o substrato de quartzo na solugéo
de quitosana durante 3 minutos. Posteriormente, o substrato é colocado em uma
solugdo de lavagem durante 2 minutos sob agitagdo moderada, realizando em
seguida sua secagem ao ar livre para novamente ser imerso na solugdo de PSS,
onde permaneceu por 3 minutos. Igualmente, o substrato foi colocado na solugéo de
lavagem e novamente e seco ao ar livre. O processo foi repetido até o nimero

desejado de bicamadas.

5.1.2 - Ftalocianina de cobre

A ftalocianina tetrasulfonada de cobre (CuTsPc) estudada foi adquirida da
Aldrich e gentilmente fornecida pelo Prof. Carlos J.L. Constantino, do Departamento
de Fisica, Quimica e Biologia (DFQB) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de
Presidente Prudente (UNESP). A fabricacdo do filme automontado ocorreu através
da formagdo de bicamadas com poli(allamina hidroclorado) (PAH). 5mg de PAH
foram dissolvidos em um baldo de 10mL com agua ultrapura, permanecendo 30
minutos no ultra-som. O mesmo procedimento foi adotado na preparagéo da solugédo
de ftalocianina, ou seja, 5mg de CuTsPc foram dissolvidos em um baldo de 10mL

com agua Milli-Q, permanecendo no ultra-som por 30 minutos. Novamente, as



solugdes de lavagem foram feitas com agua Milli-Q e estavam em pH = 5,9 (pH da
agua Milli-Q), que é o mesmo valor das solugdes de CuTsPc e PAH.

A alternancia das camadas através do sistema Nima, descrito anteriormente,
foi realizada primeiramente na solugdo de PAH por 3 minutos, retirada e levada a
imersédo por 1 minuto na solugéo de lavagem. A secagem foi realizada ao ar livre
sem a utilizagdo de ventiladores ou jatos de ar. Apdés a secagem a lamina foi imersa
na solugdo de ftalocianina por um periodo de 3 minutos e, posteriormente, levada a
solugdo de lavagem para a retirada do excesso de material adsorvido, obtendo a
primeira bicamada. Esse processo € repetido até se obter o numero de bicamadas

desejadas.

5.1.3 — Pedot

O poly(3,4-ethylenedioxythiophene) utilizado nesse estudo foi adquirido da
Aldrich, sendo também soluvel em agua. Para o preparo das solugbes de Pedot e
PAH fizemos, inicialmente, uma solugdo 0,05M de NaCl usada como base. 791,3uL
de Pedot sédo adicionados em 10mL da solugdo de NaCl. Para a solugdo de PAH
utilizamos 10mL da solugdo de NaCl e 0,75g de PAH. Todas as solugbes foram
mantidas em pH = 3,5, com adi¢do da solugdo de HCI 0,5M (JIAN-GING CHEN,
2007). As deposigdes foram feitas imergindo o substrato de quartzo na solugédo de
PAH durante 15 min. Posteriormente, tém-se trés lavagens distintas em agua Milli-Q
em pH = 3,5 com tempos de 2 min, 1 min e 1 min. Em seguida realizou-se a
secagem para ser imerso na solugéo de Pedot repetindo todo o processo descrito,

depositando assim a primeira bicamada (JIAN-GING CHEN, 2007).



5.1.4 — Polipirrol

Nesse trabalho o polipirrol foi processado através duas maneiras: a primeira
pela técnica Langmuir Blodgett, material cedido gentilmente pela Dra. Sarita V.
Mello (Colgate — New Jersey — USA), denominado de Ppy(LB), e outra para
automontagem, denominado de Ppy(LbL), adquirido da Aldrich. Para o filme LB o
material na forma de pé foi processado com acido dodecil benzenossulfénico
(DBSA), m-cresol e cloroféormio. Tal mistura foi deixada 2h em ultrassom,
permanecendo, posteriormente, sob agitagcdo continua durante 24h em temperatura
ambiente. Ao final desse processo a solugdo foi filtrada e o volume de 5mL foi
completado com cloroférmio, gerando uma solugdo de concentragdo final de
aproximadamente 0,2mg/mL (MELLO, 1999).

O Ppy(LbL) adquirido da Aldrich & solavel em agua. Inicialmente, preparamos
uma solugéo 0,5M de NaCl como base para as solugdes de Ppy e PAH (ZHENG,
2004). Misturando 10mg do Ppy(LbL) em 10mL da solugdo salina acima temos a
solugéo anibnica. A solugdo catidnica de PAH foi preparada da mesma forma. Todas
as solugdes em pH = 5,9 (pH da agua Milli-Q).

As deposi¢des foram realizadas no sistema Nima imergindo o substrato de
quartzo na solugdo de PAH durante 15 minutos. Posteriormente, & imerso por 2
minutos na solugdo de lavagem (adgua Milli-Q) sob agitagdo moderada, sendo seco
ao ar livre sem a utilizacdo de ventiladores ou jatos de ar. Sequencialmente, foi
imerso na solugéo de PPy(LbL), onde permaneceu por 15 minutos e posteriormente
lavado por mais 2 minutos e novamente seco ao ar livre, formando assim a 12

bicamada depositada (ZHENG, 2004).



5.1.5 — Aglcares

Para o preparo das solugdes dos trés tipos de agucares fornecidos pela
UNIVALEM foram pesados 0,0855g de cada amostra, diluidos em 250mL de agua
destilada, obtida de um sistema Milli-Q (Quantum™-EX) da Millipore. Optamos pela
agua destilada por ser o tipo de agua usado nas analises da usina UNIVALEM.
Todas as solugdes foram preparadas em concentragdo 1mM, abaixo do limite de
sensibilidade biologico, que é de 10mM para o paladar doce (PFAFFMAN, 1959).

Fizemos novas medidas utilizando agua Milli-Q, obtida do sistema Millipore, e
agua de torneira, obtida da torneira do departamento de Fisica Quimica e Biologia
de Presidente Prudente, a fim de compararmos os resultados com diferentes aguas.

Agradecemos aos Professores Carlos José L. Constantino, Aldo E. Job, José
Alberto Giacometti, Celso Xavier Cardoso, Ana Maria Oso6rio Araya Balan, Ana Maria
Pires e Maria de Lourdes Corradi Silva do Departamento de Fisica, Quimica e
Biologia (DFQB) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente Prudente
(UNESP) pelas facilidades laboratoriais e auxilios oferecidos durante esta

dissertacao.



6 — RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 — Crescimento dos filmes

Verificamos o crescimento de todos os filmes ultrafinos utilizados neste
trabalho através da espectroscopia de UV-vis, apresentaremos os resultados obtidos
com os filmes LbL de quitosana/PSS, ftalocianina/PAH, Pedot/PAH e polipirrol/PAH,
contendo cinco bicamadas em cada filme depositado sobre laminas de quartzo
previamente hidrofilizadas. Utilizamos os seguintes processos para a obtengdo dos
resultados a seguir: (i) a cada bicamada depositada retiramos um espectro de
absorgdo UV-vis para acompanhar o crescimento dos filmes LbL, (ii) verificamos a
uniformidade da deposigéo através do numero de camadas depositadas escolhendo
um maximo da absorbancia para cada filme e (iii) apés a quinta bicamada o filme
passou por um processo de lavagem, no qual foi submerso por 30min em agua
ultrapura sob agitagdo moderada, com o intuito de verificarmos a adesdo dos filmes

nas laminas.

6.1.1 — Quitosana

Para verificarmos o crescimento do filme LbL de quitosana depositado em
uma lamina de quartzo, efetuamos um espectro de absorgdo UV-vis do filme,

conforme a Figura19.
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Figura 19 — Espectros de UV-vis do filme de quitosana

No gréafico da absorbancia versus comprimento de onda acima observamos
que as bandas de absorgdo aumentam a medida que cada bicamada é depositada,
indicando o crescimento do filme. A fim de verificarmos a uniformidade da deposi¢édo
do filme de quitosana, representamos o maximo da absorbancia em 230nm em
fungdo do numero de camadas depositadas, como ilustrado na Figura 20(a). Para
um controle de fixagdo do filme na lamina realizamos lavagens sucessivas e a cada

intervalo retirarmos espectros de UV-vis representados na Figura 20(b).
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Figura 20 — (a) Relagdo entre o numero de bicamadas depositadas com a
absorbancia em 230nm no filme LbL de quitosana/PSS. (b) Grafico do
processo das lavagens do filme LbL de quitosana/PSS contendo cinco
bicamadas

A linearidade apresentada na Figura 20(a) indica que a mesma quantidade de
quitosana foi depositada a cada ciclo de deposigdo no processo de fabricagdo do
filme LbL. Na Figura 20(b) o ponto zero (0) no numero de lavagens indica o valor da
absorbancia em 230nm do filme LbL recém depositado antes do inicio das lavagens.

Apos cinco lavagens no filme de quitosana observamos uma pequena queda na

absorbancia, de aproximadamente 3%, que se estabiliza, permitindo, portanto, sua

re-utilizagdo na “lingua eletrénica’.

6.1.2 — Ftalocianina de cobre

Efetuamos espectros de absorgdo UV-vis do filme LbL de ftalocianina de
cobre a cada bicamada para verificarmos seu crescimento em uma lamina de

quartzo, conforme a Figura 21.



—— Ftalocianina_1
[INE —— Ftalocianina_2
Ftalocianina_3

—— Ftalocianina_4
g Ftalocianina_s

Absorbancia

=
=

0,00

400 s00 600 700 aon

Comprimento de onda {nm)

Figura 21 — Espectros de UV-vis do filme de ftalocianina de cobre

As bandas de absor¢gdo aumentam a medida que se deposita cada bicamada
de ftalocianina, indicando o crescimento do filme conforme ilustrado acima. Com o
intuito de verificarmos a uniformidade da deposigao do filme de ftalocianina de cobre
escolhemos 0 maximo da absorbancia em 620nm em fungdo do niumero de camadas
depositadas, como ilustrado na Figura 22 (a). Para um acompanhamento no controle
da fixagdo do filme na I&mina apds cada lavagem descrita anteriormente utilizamos

espectros de UV-vis representados na Figura 22 (b).



0,040 0,040

0,036+ 0,038 4 L}

0,036 0,038 4

estabilizagdo
0,034 | 0,034 4

0,032 0,032

0,030 0,030
0,025 0,028

0,026 0,026

Absorbancia em 620nm
Absorbincia em 620nm

0024 0,024

0,022+ 0,022 4

0,020 0,020

T T T T T T
2 3 4 5

T T T T
1 2 3 4

Numero de bicamadas Numero de lavagens

(a) (b)

Figura 22 - (a) Relagdo entre o numero de bicamadas depositadas com a
absorbancia em 620nm no filme LbL de Ftalocianina/PAH. (b) Grafico
do processo das lavagens do filme LbL de Ftalocianina /PAH contendo
cinco bicamadas

Na Figura 22 (a) observamos que a quantidade de material depositada acaba
sendo semelhante a cada ciclo no processo de fabricacdo do filme LbL de
ftalocianina. Novamente, o ponto zero (0) no nimero de lavagens na Figura 22 (b)
indica o valor da absorbancia em 620nm antes do inicio das lavagens, havendo uma
pequena diminuigao no valor da absorbancia (~ 6%) ap6s cinco lavagens do filme de

ftalocianina, permitindo, também, sua re-utilizagéo na “lingua eletrénica’.

6.1.3 — Pedot

Para verificarmos o crescimento do filme LbL de Pedot depositado em uma
lamina de quartzo, efetuamos um espectro de absorgdo UV-vis do filme, conforme a

Figura 23.
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Figura 23 — Espectros de UV-vis do filme LbL de Pedot

No grafico acima, observamos as bandas de absorgdo aumentando a medida
que se deposita cada bicamada indicando o crescimento do filme, com resultado
semelhante encontrado na literatura (SMITH, 2006). Verificamos a uniformidade da
deposicao do filme de Pedot através do maximo da absorbancia em 225nm, em
funcdo do numero de camadas depositadas, como ilustrado na Figura 24 (a). Para
um controle de fixagdo do filme na lamina realizamos o processo de lavagem

descrito anteriormente, ilustrado na Figura 24 (b).
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Figura 24 - (a) Relagdo entre o nuimero de bicamadas depositadas com a
absorbancia em 225nm no filme LbL de Pedot/PAH. (b) Grafico do
processo das lavagens do filme LbL de Pedot/PAH contendo cinco
bicamadas

A Figura 24 (a) apresenta boa linearidade na cinética de crescimento,
indicando que praticamente a mesma quantidade de Pedot foi depositada a cada
ciclo no processo de fabricagdo do filme LbL. Na Figura 24 (b) o ponto zero (0) no
numero de lavagens indica o valor da absorbancia em 225nm antes do inicio das
lavagens. Logo ap6s as cinco lavagens do filme de Pedot em agua destilada

observamos uma pequena queda na absorbancia (~ 5%), que se estabiliza,

permitindo assim sua re-utilizagédo na “lingua eletrénica”.

6.1.4 — Polipirrol

Verificarmos o crescimento do fiime LbL de polipirrol depositado em uma
lamina de quartzo, efetuado um espectro de absorgdo UV-vis do filme, conforme a

Figura 25.
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Figura 25 — Espectros de UV-vis do filme LbL de polipirrol

A fim de verificarmos a uniformidade da deposi¢cdo do filme de polipirrol,
representamos o maximo da absorbancia em 237nm em fungdo do numero de
camadas depositadas, como ilustrado na Figura 26 (a). Na Figura 26 (b)
representamos um controle de fixagdo do filme na lamina ap6s cada lavagem

descrita anteriormente.
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Figura 26 — (a) Relagdo entre o nuimero de bicamadas depositadas com a
absorbancia em 237nm no filme LbL de Ppy/PAH. (b) Grafico do



processo das lavagens do filme LbL de Ppy/PAH contendo cinco

bicamadas
O aumento gradativo de absorbancia na Figura 25 estd relacionado ao
aumento das bicamadas de Ppy/PAH. Encontramos resultados semelhantes na
literatura (ZHENG, 2004). O maximo da absorgdo em 237nm pode ser atribuido a
transicées m — n* do anel da cadeia de polipirrol (ZHENG, 2004), e a linearidade
apresentada na Figura 26 (a) indica que a mesma quantidade de material foi
depositada a cada ciclo de deposi¢édo no processo de fabricagédo do filme. Na Figura
26 (b) o ponto zero (0) no numero de lavagens indica o valor da absorbancia em
237nm do filme recém depositado (antes do inicio das lavagens), e os pontos
subsequientes correspondem a cinco lavagens consecutivas. Observamos uma
pequena queda (~ 6%) na absorbéancia logo ap6s a primeira lavagem, mas que logo
se estabiliza, permanecendo constante nas lavagens seguintes, permitindo sua re-

utilizagéo na “lingua eletrénica’.

6.2 — Medida espectroscopia de espalhamento Raman

Na realizagdo das medidas de espectroscopia de espalhamento Raman foram
caracterizados os filmes de ftalocianina tetrasulfonada de cobre, Pedot e Ppy(LB)
com o objetivo de investigar possiveis interagdes dos filmes ultrafinos com analitos
(adgua destilada e agucar). Para realizarmos as medidas foram utilizados: (i) filmes
recém depositados em ar, (ii) filmes imersos em agua destilada e (iii) filmes imersos
nas solugdes de acgucar organico, VVHP e VHP. Os espectros estdo apresentados

nas Figuras 27, 28 e 29.
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Figura 27 - Espectros de espalhamento Raman do fiime de ftalocianina
tetfasulfonada de cobre puro, submerso na agua e em trés solucdes de
acucar

Podemos observar nos espectros de espalhamento Raman do fiime de
ftalocianina tetrasulfonada de cobre que ndo ha interferéncia significativa quando
imerso nas solu¢gdes de &agua, agucar orgénico, agucar VVHP e agucar VHP,
mantendo todas as bandas correspondentes ao filme de ftalocianina em ar
observamos uma banda no aglcar VVHP proximo a 1200 cm™ que ndo esta
relacionada com o agucar e pode ser irreal, possivelmente devido ao baseline
durante a medida. A banda de 1531cm™ & caracteristica do estiramento das
vibracdes do anel benzénico; as ligagdes carbono-hidrogénio sdo igualmente
responsaveis pelo espalhamento em 1454 cm™, com modo de vibragdo assimétrica

C-H; e a banda 1343 cm™ com as vibragdes modo simétrico C-Hs. (BALA, 2006;

PENG, 2005).
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Figura 28 — Espectros de espalhamento Raman do filme de Pedot/PAH puro,
submerso na agua, e submerso em trés solugdes de agucar

O filme de Pedot também n&o sofre nenhum tipo de interferéncia quando
submerso nas solugdes de agua destilada, agucar organico, agucar VVHP e agucar
VHP. As bandas observadas em 1422, 1370, 1257, 990, 702, 578, 440 cm™ sdo
caracteristicas do material, conforme a literatura (SAKAMOTO, 2005). A forte banda
em 1422 cm™ é causada pelo estiramento simétrico C=C, a banda 1370 cm™ esta
associada ao estiramento da ligagdo C-C; em 1257 cm™ temos o estiramento do
anel C-C as bandas em 990 e 578 cm™ correspondem a deformagdo do anel
oxyetilénico e a banda em 702 cm™ & deformacdo simétrica das ligacdes C-S-C.

(GARREAU, 1999; SAKAMOTO, 2005).
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Figura 29 - Espectros de espalhamento Raman do filme de Ppy(LB) em ar,
submerso na agua, e em trés solugdes de agucar

Novamente, observa-se que os espectros de espalhamento Raman do filme
de polipirrol LB ndo apresentam deslocamento caracteristicos de banda quando o
material € imerso em agua e nas solugdes dos agucares. As bandas observadas em
933, 1257 e 1389 cm™ sao atribuidas pela deformagdo e alongamento do anel
pirrolico (YANG, 2007; MELLO, 1999). O pico em 1600 cm™ é atribuido ao
estiramento do C=C do PPy (YANG, 2007) .

Adicionalmente, fizemos espectroscopia de espalhamento Raman nos cristais
de aclcar, encontrando as seguintes bandas caracteristicas: de 820 a 890 cm™,
relacionada ao estiramento simétrico do C-O-C (VIEN-LIN, 1991); de 1440 a 1480
Cm'1, relacionadas ao estiramento O-H (OSBORNE, 1993), e em 1042 cm'1,
atribuida ao estiramento C-H (DUPUY, 1992; TEWARI, 2007).

Os resultados acima indicam claramente a auséncia de deslocamentos e
variagdes nas intensidades relativas das principais bandas caracteristicas dos

materiais analisados, ressaltando ndo haver qualquer tipo de interagdo quimica e



fisica entre os filmes que formam as unidades sensoriais e os analitos em solugéo,

mantendo as caracteristicas intrinsecas dos filmes ultrafinos fabricados.

6.3 — Estudo dos sensores utilizados

Com a intengdo de verificarmos como os filmes ultrafinos afetam a resposta
elétrica dos eletrodos interdigitados, foram realizadas medidas em agua destilada
antes e apds a deposicdo dos filmes LbL e LB. Em todas as medidas realizadas
aguardamos 30 minutos para iniciar a aquisicdo dos dados devido a formagdo da
dupla-camada elétrica (RIUL, 2002a; RIUL, 2002b; RIUL, 2003), repetindo as
medidas no mesmo conjunto de eletrodos apoés a deposicéo dos filmes de quitosana,
ftalocianina de cobre, Pedot, Ppy(LbL) e Ppy(LB). As curvas de impedancia estéo

ilustradas na Figura 30.
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Figura 30 — Curvas de impedancia dos eletrodos interdigitados antes e apés a
deposicao dos filmes

Essas curvas podem ser divididas em trés regides de frequiéncia: (i) de 10° a
10% (Hz) temos efeitos interfaciais devido a formacdo da dupla camada elétrica; (ii)
de 10° a 10%(Hz) a resposta elétrica ¢ dominada principalmente pelas interacoes
entre os analitos e os filmes recobrindo os eletrodos, e por ultimo (iii) a geometria do
dispositivo governa a resposta elétrica em altas frequiéncias (acima de 10° Hz), que
deve ser a mais proxima possivel para uma melhor escolha do grupo de sensores
compondo o sistema para a “lingua eletrénica” (RIUL, 2002a).

Podemos observar que em todos os casos a deposi¢édo dos filmes ultrafinos
altera significativamente a resposta elétrica dos eletrodos, possivelmente devido as
alteragbes na permissividade elétrica dos mesmos causadas pela presenca dos
materiais recobrindo os digitos. Apesar das espessuras ndo diferirem muito entre os
filmes, ha grande variagédo de resposta devido a natureza dos materiais envolvidos.
O filme de Pedot causa a maior diferenga por este ser muito condutor em relagdo
aos demais. Ressaltamos que é exatamente a diferenca de resposta elétrica entre
os materiais que compdem o dispositivo que possibilita o reconhecimento de

diferentes sistemas liquidos analisados (RIUL, 2002a; RIUL, 2002b; RIUL, 2003).



6.4 — Microscopia de forga atdbmica e microscopia optica

A fim de avaliarmos as caracteristicas dos filmes, utilizamos as técnicas de
MO e AFM (contato intermitente) para avaliarmos morfologia, rugosidade e
espessura. O programa Nanoscope |l foi utilizado para aquisicdo e analise dos
dados do AFM. Todos os filmes foram depositados sobre um substrato de vidro, cuja
rugosidade média (RMS, do inglés “rough mean square”), sem filme algum sobre sua
superficie € de 1Tnm. A Figura 31 ilustra as micrografias e imagens épticas dos filmes

utilizados neste trabalho.
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Figura 31 — Micrografias AFM (esquerda) obtidas em uma area de 100 um?, e
correspondentes imagens opticas com aumento de 200 vezes (direita)

Para uma melhor comparagdo, apresentamos na Tabela 2 uma relagdo da

rugosidade média (RMS) e espessura dos filmes analisados por AFM.

Tabela 2: Relagéo de rugosidade e espessura dos filmes ultrafinos utilizados.

FILMES RMS (nm) Esp. por bicamada (hnm) | Esp. do filme (nm)
Quitosana (3 bic.) 3,3 1,021 16,1
Ftalocianina (3 bic.) 9,3 2,654 15,9
Pedot (5 bic.) 6,1 1,492 14,9
Ppy(LB) (7 cam.) 6,1 1,393 (camada) 19,5
Ppy(LbL) (5 bic.) 7,6 2,492 24,9

A menor rugosidade do filme de quitosana (rms = 3,3nm) é confirmada
através da superficie mais suave e continua, sem a presenca de aglomerados ou
poros, com boa integridade estrutural, confirmado em escala maior pela
homogeneidade da imagem optica. Por outro lado, o filme LbL de ftalocianina

apresentou-se como o mais rugoso (rms = 9,4 nm) e formagdo de agregados,




corroborados na imagem oOptica como algumas linhas azuis mais escuras,
decorrentes da secagem do filme automontado. Entretanto, ressaltamos que isso
ndo interfere na eficiéncia de utilizagcdo do filme de ftalocianina nessa aplicagédo
sensorial. O polipirrol LB (rms = 6,1nm) mostra-se menos rugoso que o polipirrol LbL
(rms = 7,7nm), pois para a deposi¢do do filme LbL utilizamos solugdes salinas que
possivelmente interferem na conformag&o molecular da cadeia polimérica, afetando
a estrutura supramolecular do filme, como observado na Figura 31. As rugosidades
mais elevadas ficaram atreladas aos filmes que apresentaram maior valor da
espessura de material depositado por camada. Acreditamos que uma maior
presenca de material acabe gerando aglomerados que de certa forma dificultam o

ordenamento completamente “estruturado” do material.

6.5 — Reprodutibilidade dos sensores

Para averiguar a durabilidade e reprodutibilidade do dispositivo fizemos
graficos com as medidas de capacitdncia em agua destilada para cada unidade
sensorial utilizada. Essas aguas foram medidas antes e apdés a imersdo do
dispositivo nas solugdes de acgucar, e serviam como uma referéncia (tipo de
“baseline”) para verificarmos possiveis contaminagdes antes de iniciarmos novas
medidas. Na Figura 32 apresentamos o resultado dos graficos da capacitancia

medida em fungédo do tempo de uso das unidades sensoriais.
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Figura 32 — Gréficos da reprodutibilidade dos sensores

Em todos os graficos observamos uma descontinuidade nos valores da

capacitancia nas primeiras 50 horas de medidas, que decorre devido a testes

realizados pela aluna de graduagdo Fernanda Migliorini, pois ndo podemos nos ater

a um Unico operador quando pensamos em uma possivel aplicagdo industrial.




Para facilitar o entendimento dos graficos acima calculamos a média
aritmética e o desvio padrao dos valores de capacitancia, obtendo um valor médio
da capaciténcia para cada unidade sensorial, através do qual determinamos a
variagdo para mais ou para menos de cada uma. Os dados estdo descritos na
Tabela 3.

Tabela 3: Valores da média aritmética, do desvio padrdo e da variagdo da
capacitancia para mais ou menos.

Sensor Média Aritmética + Desvio Padrao
Quitosana (2,4 £0,7)
Ftalocianina de cobre (1,9+£0,5)
Pedot (34,5+£1,9)
Polipirrol (LbL) (0,7+0,1)
Polipirrol (LB) (1,9+0,5)

De uma forma geral, os materiais utilizados apresentam um valor médio de
capacitancia com o tempo de uso que precisa ser considerado dentro de uma faixa
de erro, que pode ser interpretada como um intervalo de confianga. A variagdo
observada varia de material para material, ou seja, 35% para a quitosana, 26% para
a ftalocianina, 0,5% para o Pedot, 14% para o Ppy(LbL) e 26% para o Ppy(LB), o
que indica fortemente os cuidados necessarios para escolha dos materiais
compondo o dispositivo. Algumas das possiveis causas da variabilidade encontrada
estdo listadas no paragrafo a seguir.

As fortes variagdes no inicio das medidas (t < 50h) sdo possivelmente devido
a ma lavagem dos sensores entre uma medida e outra. Adicionalmente, a
quantidade de pessoas na sala de medidas atrapalhava os experimentos, pois

muitas vezes esbarravam na mesa durante a estabilizagdo, gerando disturbios



durante a realizagdo das medidas. Temos ainda variagbes na agua utilizada,
algumas vezes adquirida do destilador do laboratério de polimeros e outras do
sistema Milli-Q (adgua tipo 2, que equivale a agua destilada). Ressaltamos que os
resultados semelhantes observados em todos os sensores utilizados devem-se ao
fato das medidas serem realizadas no conjunto como um todo. Para evitar algumas
dessas variagdes deve-se lavar bem os sensores entre as medidas e utilizar a sala
em horario de pouco fluxo de pessoas; quanto a agua procurar retira-la de um

mesmo aparelho, pois assim ocorrera menor variagao.

6.6 — Analise térmica

Realizamos as medidas de analise térmica com as amostras de agucar
fornecidas pela usina Univalem com o intuito de verificar suas propriedades térmicas
quando comparadas a sacarose comercial, e se essas técnicas sdo capazes de

diferenciar os tipos de agucar como conseguimos com as medidas elétricas.

6.6.1 — DSC

As medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas a
fim de verificarmos o comportamento térmico de cada tipo de aglcar fornecido pela
Usina UNIVALEM, juntamente com uma amostra de sacarose comercial da marca

Vetec, apresentados na Figura 33.
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Figura 33 — DSC dos trés tipos de agucares e da sacarose comercial

Observamos um comportamento semelhante em todas as amostras
analisadas, ja que o ponto de fuséo para todas na reagdo endotérmica esta em torno
de ~ 192°C, seguida de outra reagdo endotérmica de decomposigdo das amostras
na qual podemos observar um deslocamento de temperatura em torno de 232°C,
semelhante a literatura (GERMANO, 2006). A Unica diferenga observada esta em
uma pequena variagédo na intensidade e deslocamento dos picos das amostras para
as reagdes endotérmicas em torno de 192°C. Acreditamos que isso decorra da
diferenca de qualidade entre as amostras, pois quanto menor o deslocamento, mais

pura a amostra.

6.6.2-TG e DTG

Utilizamos medidas de Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada
(DTG) com o intuito de verificar a perda de massa do agucar, apresentados na

Figura 34.



Figura 34 — TG e DTG das seguintes amostras: (a) sacarose comercial, (b) agucar
organico, (c) agucar VVHP, (d) agucar VHP

O agucar é essencialmente composto por material organico, como glicose (2-
4%), sacarose (70-88%), frutose (2-4%), sais de acidos inorganicos e organicos,
proteinas, amido, goma, ceras e gorduras (QUINAIA, 2000). Nas curvas de TG
podemos observar boa estabilidade térmica em todas as amostras, ndo sofrendo
nenhuma perda de massa até aproximadamente 215°C. Observamos também
grande semelhanga nos graficos (a), (b) e (c) da Figura 34, que correspondem as

amostras de melhor qualidade. A Fig. 34 (d) indica que o agucar VHP precisa de



uma temperatura de maior (805°C) para ser completamente incinerado, e isso se
deve ao fato de ser o agucar contendo maior quantidade de impurezas (menor
qualidade), isto &, pol mais baixa e cor ICUMSA mais alta. Todas as amostras em
450°C perderam praticamente mais de 70% de massa, que estd associada a
componentes organicos do agucar, como, por exemplo, o amido que se volatiliza em
aproximadamente 310°C (AGGARWAL, 1999). Nenhuma das amostras apresenta

residuos consideraveis ap6s 900°C.

6.7 — Medidas impedancia elétrica

Para a realizagdo das medidas de impedancia elétrica foram selecionadas
amostras previamente analisadas no laboratorio industrial da usina Univalem,
descritas nas tabelas abaixo em fungéo da Cor ICUMSA, Pol, Brix e a transmitancia
em 420nm. Na Tabela 4 encontram-se os trés tipos de agucares fabricados pela

usina Univalem.

Tabela 4: Tipos de agucares fornecidos pela Univalem.

Tipo de agucar Cor Pol | % Brix | Trans 420nm
380 | 99,6 39,4 66,49
Organico
657 | 99,2 38,5 50,72
539 | 99,5 | 29,70 65,66
VVHP
805 | 99,1 | 54,45 29,50
939 | 98,9 | 49,36 29,3
VHP
1331 | 98,9 | 29,1 36,65

O pH das solugbes analisadas foi corrigido, pois a andlise da cor no

laboratério industrial é feita em pH = 7 para evitar que as solugdes sofram algum tipo



de reducdo ou oxidagdo (DETERMINACAO, 2005). Para observarmos como essa
corregdo € importante, realizamos um comparativo em relagéo ao pH dos trés tipos

de agucar na Figura 35.
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Figura 35 — Amostras da Tabela 4, (a) sem corregao de pH, (b) com pH =7

Observamos que em ambos os casos o dispositivo consegue separar as
amostras através dos grupos formados nos graficos PCA. Por exemplo, a amostra
com coloragdo 380 fica proxima daquela com coloragdo 657, porém, ambas s&o
aclcares organicos. O mesmo ocorre com os agucares VVHP nas cores 539 e 805,
e VHP nas cores 939 e 1331, cuja correlagéo ficou mais acentuada ap6és a corregdo
de pH (melhor separagéo entre as amostras analisadas). A soma da PC1 com PC2
no grafico sem corregdo de pH é 87,34%,enquanto que com a corregdo de pH a
soma de PC1 com PC2 é de 98.1%, ou seja, confirma a maior correlagéo entre as

amostras quando o pH das solugdes é corrigido. Esse comportamento foi observado



em todos os casos analisados, e pela melhoria obtida apresentaremos a partir daqui

PCAs com corregdo de pH = 7 apenas.

Na Tabela 5 encontra-se a descri¢gdo do agucar organico fornecido pela usina

Univalem. Ressaltamos que € o mesmo tipo de agucar, porém com cores distintas.

Tabela 5: Caracteristicas do agucar organico produzido na Univalem.

Cor | Pol | % Brix | Trans 420nm
372 1 99,6 | 39,4 67,46
380 | 99,6 | 39,4 66,49
618 | 99,3 | 38,4 52,88
657 | 99,2 | 38,5 50,72

A Figura 36 ilustra o resultado PCA da medida realizada pela “lingua

eletrénica” do mesmo tipo de aglcar organico, variando apenas sua cor, como

indicado na Tabela 5.
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Figura 36 — Amostras da Tabela 5, em pH =7



Observa-se que o dispositivo consegue separar cada uma das amostras,
apesar da semelhanga entre as amostras 618 e 657. Na Figura 36, as cores mais
claras se agrupam no centro, com a cor 618 a esquerda das mais claras, e bem
afastada no canto superior direito a cor mais escura 657, com boa correlagdo entre
as amostras (PC1+PC2 = 92,29%).

Na Tabela 6 encontra-se a descricdo do agucar VVHP fabricado pela usina

Univalem.

Tabela 6: Caracteristicas do agucar VVHP produzido na Univalem.

Cor Pol | % Brix | Trans 420nm
496 | 99,5 | 29,9 68,09
579 | 99,5 | 29,7 64,24
681 | 99,3 | 29,8 58,66
754 | 99,3 | 29,6 55,89
817 | 99,3 | 29,9 52,93

A Figura 37 ilustra o resultado PCA da medida realizada pela “lingua
eletrénica” do mesmo tipo de agucar VVHP, variado apenas sua cor, como indicado

na Tabela 6.
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Figura 37 — Amostras da Tabela 6, com pH =7

Novamente, observa-se que a “lingua eletrbnica” é capaz de separar
amostras do mesmo tipo de agucar de diferentes cores, que tem valores de Brix e
pol muito semelhantes com boa correlagdo (PC1+PC2 = 96,17%).

Na Tabela 7 encontram-se as caracteristicas do agucar VHP fabricado pela

Usina Univalem.

Tabela 7: Caracteristicas do agucar VHP produzido na usina Univalem.

Cor Pol % Brix | Trans 420nm

939 | 98,9 | 49,36 29,3
1099 | 99,1 29,7 42,84
1258 | 98,9 | 291 38,74
1331 | 98,9 | 29,1 36,65

1759 | 98,7 | 29,5 26,02




A Figura 38 ilustra o resultado gerado pelo PCA das medidas realizadas pela
“lingua eletrénica” em um mesmo tipo de agucar (VHP), variado apenas sua

coloracao.
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Figura 38 — Amostras da tabela 7, com pH =7

Observa-se claramente que as amostras foram identificadas e separadas.
Entretanto, ressaltamos que nem sempre ¢é possivel atribuirmos alguma
caracteristica fisica ou quimica as Componentes Principais, pois muitas vezes varios
fatores estdo atrelados em uma unica Componente Principal. Neste caso, a prépria
producédo deste agucar sofre com a variedade de cana, desde o plantio até sua
industrializagdo, recebendo ainda produtos quimicos que certamente contribuirdo
para uma maior variabilidade nos resultados (MOREIRA, 2007).

Na Tabela 8 indicamos as caracteristicas do agucar VVHP na cor 660,

fabricado pela usina Univalem em dias distintos.



Tabela 8: Caracteristicas do agucar VVHP com mesma coloracéo, fabricado em dias
distintos na usina Univalem.

Cor Pol | % Brix | Trans 420nm
660_1 | 99,2 29,8 59,96
660_2 | 99,3 29,8 59,77
660_3 | 99,4 29,8 60,13
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Figura 39 — Amostras da Tabela 8, com pH =7

Observamos na Figura 39 que o sensor consegue distinguir amostras
aparentemente idénticas, que se agrupam no canto inferior direito do grafico, com
maior separagéo delas em relagdo a agua destilada.

Em todos os casos analisados verificamos uma melhora significativa na
correlagdo das amostras com a corregdo de pH, e que apesar da alta correlagédo
obtida na Analise de Componentes Principais, tivemos dificuldades na atribuicdo de
caracteristicas como coloragdo ou % de Brix a PC1 ou PC2. De qualquer maneira,
apesar de iniciais, os resultados indicam claramente que o dispositivo possui a

habilidade de distinguir amostras aparentemente idénticas, como indicado na Tabela



8, aumentando seu potencial de aplicagdo como ferramenta auxiliar para avaliagéo
rapida das amostras de agUcar produzidas na usina agucareira.
Na Tabela 9 indicamos caracteristicas de amostras do agucar VVHP, muito

semelhantes entre si de acordo com a Pol e % Brix.

Tabela 9: Caracteristicas do agucar VVHP, fabricado na usina Univalem.

Cor Pol | % Brix | Trans 420nm
496 | 99,5 | 29,9 68,09
579 | 99,5 | 29,7 64,24
681 | 99,3 | 29,8 58,66
754 | 99,3 | 29,6 55,89
817 | 99,3 | 29,9 52,93

Na Figura 40 apresentamos os resultados gerados pelo PCA das medidas

realizadas pela “lingua eletrénica” com as amostras da Tabela 9.
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Figura 40 — Amostras da Tabela 9, com todos os sensores

Apresentamos na Figura 41 os resultados gerados pelo PCA das medidas

realizadas pela “lingua eletrénica” excluindo o sensor de quitosana.
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Figura 41 — Amostras da Tabela 9, sem o sensor do filme de quitosana

Na Figura 42 apresentamos os resultados gerados pelo PCA das medidas

realizadas pela “lingua eletrénica” excluindo o sensor de ftalocianina tetrasulfonada

de cobre.
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Figura 42 - Amostras da Tabela 9, sem o sensor do filme de ftalocianina
tetrasulfonada de cobre

Na Figura 43 temos os resultados gerados pelo PCA das medidas realizadas

pela “lingua eletrénica” excluindo o sensor de Pedot.
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Figura 43 — Amostras da Tabela 9, sem o sensor do filme de Pedot

Os resultados gerados pelo PCA das medidas realizadas pela “lingua

eletrénica” excluindo o sensor de polipirrol LbL s&o apresentados na Figura 44.
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Figura 44 — Amostras da Tabela 9, sem o sensor do filme de Ppy(LbL)

Apresentamos a Figura 45 com os resultados gerados pelo PCA das medidas

realizadas pela “lingua eletrénica” excluindo o sensor do filme de polipirrol LB.
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Figura 45 — Amostras da Tabela 9, sem o sensor do filme de Ppy(LB)

Apesar da semelhanca entre os graficos PCA na auséncia dos filmes Ppy(LB)
e Ppy(LbL), a % total de correlagdo (soma de PC1 com PC2) é diferente entre eles
(Figuras 44 e 45). A variacao individual atribuida a auséncia de cada filme utilizado,
com uma % total de correlagdo independente em cada caso analisado acima,
confirma de uma maneira grosseira a seletividade cruzada do conjunto adotado, ou
seja, cada unidade sensorial contribui de forma diferente para a resposta global do
dispositivo. Em particular, o filme de Pedot € o que mais interfere na correlagéo das
medidas, e estudos recentes o avaliam como um bom sensor para a “lingua
eletrénica” aplicada a analise de matrizes de alimento (MARTINA, 2007). Isso
possivelmente esta atrelado a uma maior sensibilidade no sinal elétrico devido a
pequenas flutuagdes no sistema de medida, que é uma caracteristica prépria do

material em questéo.



6.7.1 — Comparando dois conjuntos de sensores

Uma preocupagdo constante era como seria a resposta do dispositivo se
precisassemos de um novo conjunto de sensores, ou apenas trocar uma das
unidades sensoriais, ja que tinhamos uma boa separagdo das amostras. Para
verificarmos a reprodutibilidade do conjunto de sensores que compde a “lingua
eletrénica” depositamos todos os filmes em condigées semelhantes a dos sensores
ja usados, em eletrodos novos, realizando algumas medidas simultdneas com o
conjunto novo e o usado a 20°C, aguardando 30mim para iniciarmos as medidas,
lavando os sensores entre cada medida por no minimo 15mim antes de iniciarmos
novas medidas, todas as solu¢gdes com pH=7.

Na Figura 46 comparamos trés tipos de aguas (i) destilada (dest_M) retirada
do sintema Milli_Q, (ii) destilada (dest), proveniente do destilador do laboratorio de

polimeros e (iii) de torneira, retirada da torneira do DFQB.
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Figura 46 — PCA dos dois conjuntos: (a) novos, (b) usados



Observamos que tanto os sensores novos quanto os usados separam bem as

diferentes amostras de dgua, como também agrupam as semelhantes, com a soma

(PC1 + PC2) para os sensores novos de 99,68%, e 99,71% para os usados.

Comparando agora amostras dos trés tipos de agucares fornecidos pela

Univalem obtivemos os graficos PCAs ilustrados na Figura 47.
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Figura 47 — PCAs comparativos, (a) sensores novos com as solugdes de agucar em
agua destilada; (b) sensores usados com as solugdes de agucar em



agua destilada; (c) sensores novos com as solu¢des de aglcar em agua
de torneira e (d) sensores usados com as solugdes de agucar em agua
de torneira
Ambos os conjuntos separaram bem todas as amostras de agua destilada,
com semelhancgas interessantes como a proximidade dos agucares orgéanico e VHP
no canto inferior direito nos graficos (a) e (b) da Fig. 47, as somas (PC1 + PC2)
muito préximas, 98,65% para o conjunto novo, e 97,90% para o conjunto velho. Ja
para a agua de torneira a separagdo entre as amostras ndo foi muito boa, mesmo
com corregdo de pH=7 e apds os 30 minutos de estabilizacdo. As amostras de
agucar ficam um pouco embaralhadas, e a soma das principais componentes
apresenta valores mais distantes do que nos demais resultados apresentados, ou
seja, 99,55% para o novo e 96,8% para o usado. Essas diferengas s&o previsiveis,
pois a agua de torneira tem muitos ions, que afetam fortemente a correlagéo entre
as amostras.
Na Figura 48 apresentamos a comparagédo dos dois conjuntos de sensores

para amostras de agucar com mesma cor, fabricada em dias distintos.
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Figura 48 — PCAs da mesma cor e tipo de aglcar fabricado em dias distintos na
agua destilada (a) Sensores novos; (b) Sensores usados



Observando as medidas acima percebemos claramente que os dois sensores
separam as amostras de agucar da agua destilada, com bastante semelhanca entre
a soma (PC1 + PC2) nos dois casos, ou seja, 99,65% para o conjunto novo e
99,31% para o usado. Entretanto, ressaltamos que apesar dessas semelhangas, o
sensor usado agrupa melhor as amostras de agucar que o conjunto novo. Uma
possivel explanagcdo pode ser diferengas intrinsecas ao proprio processo de
fabricagdo dos filmes ultrafinos, que podem ser faciimente corrigidas por métodos

computacionais, se pensarmos em usos praticos de aplicagdo na usina.



7 — CONCLUSAO

Os objetivos deste trabalho foram alcangados através dos resultados obtidos
com as medidas de impedancia elétrica, que indicam a eficiéncia da “lingua
eletrénica” em diferenciar com facilidade os tipos de agucar produzidos na
UNIVALEM, distinguindo também agucares similares tendo apenas cores IMCUSA
diferentes. Ressaltamos que o fato do aglcar ser uma substancia ndo eletrolitica
dificulta grandemente esse tipo de avaliagdo em dispositivos semelhantes que
utilizam outras técnicas de medidas, como potenciometria ou voltametria ciclica.
Mesmo com as amostras diluidas abaixo do limite de sensibilidade biologico, o
dispositivo consegue boa separagéo de amostras tendo um mesmo paladar, e com a
corregao de pH = 7 obtém-se maior correlagéo dos agucares avaliados.

O crescimento dos filmes foi acompanhado através de espectroscopia de
absorgdo UV-vis, resultando em filmes ultrafinos com crescimento linear e pouca
remogao depois das lavagens sucessivas, indicando a reutilizagdo para a “lingua
eletrénica”. Uma analise mais detalhada dos filmes foi possivel gragas as medidas
de AFM e MO. A espectroscopia de espalhamento Raman indicou ndo haver
nenhuma interagdo entre os filmes utilizados como transdutores e os analitos.

Uma preocupagdo constante era como seria a resposta do dispositivo se
precisassemos de um novo conjunto de sensores, ou trocar apenas uma das
unidades sensoriais, ja que tinhamos uma boa separagdo das amostras. A
comparacao entre um conjunto novo e o usado de unidades sensoriais indicou com
sucesso a reprodutibilidade do sensor, com boa semelhanca na resposta grafica e

correlacdo das amostras analisadas.



A durabilidade de cada unidade sensorial foi testada através das medidas de
capacitancia em agua destilada em fungédo do tempo de uso (~ 450h), e mesmo
apresentando uma variabilidade detectada entre as unidades sensoriais, os
resultados foram animadores. Haja vista as dificuldades que as industrias
agucareiras da regido tém para classificagdo rapida do agucar produzido, os
resultados apresentados elevam o potencial de aplicagdo da “lingua eletrénica”
como forte ferramenta de apoio nesse tipo de avaliagéo.

Mesmo com os resultados obtidos nessa pesquisa, ainda € necessario um
aprimoramento da “lingua eletrénica” para assim podermos alcangar resultados com
mais precisdo e permitir uma aplicagao real na industria. E preciso criar um banco de
dados das amostras de agucar classificando-as pela cor; realizar testes com novos
filmes para determinar um conjunto que melhor correlacione as amostras de
agucares, testar sensores que apresentem menor sensibilidade a ruidos.

Portanto, a pesquisa realizada serve para comprovar que a “lingua eletrénica”
é uma ferramenta eficaz para aplicagdo industrial, com a ressalva de que essa

tecnologia ainda necessita de alguns avancos para viabilizar sua comercializagdo.



8 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerimos para trabalhos futuros, como continuidade do trabalho iniciado:

(i) a repeticdo das medidas com eletrodos tendo menor ndmero de digitos, pois a
sensibilidade excessiva do dispositivo pode atrapalhar a correlagdo de amostras
semelhantes;

(i) aplicagdo de outros métodos de analise como logica fuzzy, redes neurais
artificiais e algoritmos genéticos para avaliagdo dos dados obtidos;

(iii) avaliar um numero maior de amostras (outros tipos de aglcar) para facilitar a

aplicacdo de outros métodos de analise estatistica e/ou computacional.
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