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Que o nome de Deus seja bendito desde
sempre e para sempre, porque a ele pertencem
a sabedoria e o poder!

E ele quem faz mudar os tempos e as
circunstancias...

E ele quem d& sabedoria aos sabios e
conhecimento aqueles que sabem discernir.

E ele quem revela os profundos e secretos
mistérios, quem conhece o que ainda ndo nos
foi permitido conhecer, pois toda a sabedoria
emana dele.

Daniel: 2, 20-22
(Tradugéo livre do texto original em aramaico)
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“Todo estudioso da natureza deve ter por suspeito o que o

intelecto retém por predilegdo. Em vista disso, muito grande deve ser

a preocupacgao para que o intelecto se mantenha integro e puro’.

(Francis Bacon, Novum Organum, Livro I, LVIII)

egege

“If we lived on a planet where nothing ever changed, there

would be little to do. There would be nothing to figure out. There

would be no impetus for science. And if we lived in an unpredictable

world, where things changed in random or very complex ways, we

would not be able to figure things out. Again, there would be no such

thing as science. But we live in an in-between universe, where things

change, but according to patterns, rules, or, as we call them, laws of

nature. If | throw a stick up in the air, it always falls down. If the sun

sets in the west, it always rises again the next morning in the east.

And so, it becomes possible to figure things out. We can do science,

and with it we can improve our lives”.

(Carl Sagan, Cosmos, Chapter lll: The Harmony of Worlds)






AGRADECIMENTOS

A Deus pelo dom da vida e por me conceder Sua infinita e preciosa
ajuda.

Aos professores doutores Luiz Henrique C. Mattoso e Rinaldo Gregério
Filho, pela orientagdo, amizade, incentivo e dedicagao concedidos durante a
realizagao desta pesquisa.

Aos amigos Rodrigo Martinez, Rubens, Ueki e Washington pela ajuda,
paciéncia, confianga, sugestdes e colaboragao.

Ao CNPq pela bolsa concedida.

Ao DEMa/UFSCar, CNPDIA/EMBRAPA, IFSC/USP e LIEC/DQ/UFSCar
pelos equipamentos disponibilizados e seus funcionarios pela presteza nos
auxilios concedidos.

Aos doutores Edson R. Leite (LIEC/DQ/UFSCar), Fernando J. Fonseca
(LME/POLI/USP) e Sanjeev K. Manohar (UTD, USA) pela disponibilizacdo de
equipamentos e fornecimento de materiais usados nesta pesquisa.

Aos professores do DEMa/UFSCar, especialmente aos doutores José
Alexandrino de Sousa, Maria Zanin e Sati Manrich, pelas sugestbes dadas
durante a qualificagao que, sem duvidas, foram bastante uteis e pertinentes.

A todos — sem nomea-los para ndo cometer a injustica de esquecer
alguém — que contribuiram com equipamentos, metodologias, analises, criticas,
sugestdes e discussoes.

Aos meus colegas da EMBRAPA/CNPDIA e da UFSCar e aos amigos
do convivio diario fora do ambiente de trabalho, com os quais tive a
oportunidade de conviver em harmonia desde o inicio desta pesquisa.

A todos que contribuiram direta e indiretamente para a realizagdo deste

trabalho.



Vi



Vii

RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um conjunto de sensores a base de
polimeros condutores para estudo de sucos de laranja: diferenciagdo entre
sucos de marcas e variedades diferentes e deteccido de seu envelhecimento
em funcdo do tempo e das condicdes de armazenamento. O principio de
operacgao dos sensores foi baseado em medidas de impedancia e a analise de
componentes principais (PCA) foi usada para exame dos padrbes de resposta
do arranjo de sensores, obtidos para cada suco. Estes sensores foram
produzidos usando filmes automontados ou depositados por “casting” — a partir
de solucgdes/dispersées de polianilina e poli(o-etoxianilina) sintetizadas por
polimerizacao interfacial e nanotubos de carbono — sobre microeletrodos
interdigitados (MEI). Os filmes automontados foram alternados com &cido
capréico, poliestireno sulfonato de sédio (PSS) e resina fendlica tipo
novolaca (PF). O desenvolvimento dos sensores se baseou numa investigacao
sistematica da combinagao desses materiais, desde a formagao de filmes até a
etapa de sensoriamento (resposta para os sucos e para alguns de seus
componentes), para produzir um arranjo que fosse adequado para
caracterizagao de sucos de laranja. Para tal, tentou-se elucidar a correlagao
entre as condi¢cdes de preparagao dos filmes (pH, concentragdo e tipo de
dopante) com sua morfologia e estrutura (estudados por AFM, UV-Vis, FTIR e
FESEM) e, por conseguinte, com as propriedades dos filmes (estabilidade,
reprodutibilidade e sensibilidade). Estes estudos permitiram otimizar as
condi¢cbes de preparagao dos sensores para aplicagcdo em sucos de laranja e
elucidar, até certo ponto, a relagao estrutura vs. propriedades vs. aplicagao dos
materiais sensoativos usados na composig¢ao do arranjo de sensores estudado.
Foi possivel desenvolver sensores com filmes estaveis e capazes de
diferenciar entre sucos distintos e de detectar e diferenciar a degradacéao
desses sucos em funcdo do tempo e das condigdes de armazenamento,
indicando, portanto, que os sensores desenvolvidos podem ser usados no

controle de qualidade de sucos de laranja em industrias citricas.
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DEVELOPMENT OF CONDUCTING POLYMERS - BASED SENSORS
FOR ORANGE JUICE EVALUATION

ABSTRACT

In this work, a conducting polymer-based sensor array was developed to
characterize orange juices, i.e., discriminate juices from different brands and
varieties and monitor the aging process as a function of time and storage
conditions. Impedance measurements and principal component analysis (PCA)
were used, respectively, for sensor interrogation and analysis of the patterns
obtained from each juice. These sensors were produced either by self-assembly
or casting of the films onto interdigital microelectrodes (IME) from polyaniline
and poly(o-ethoxyaniline) solutions/dispersions and carbon nanotubes (CNT).
The conducting polymers used were synthesized by interfacial polymerization
and the self-assembled films were produced by alternate deposition with
sodium poly(styrene sulphonate) — PSS, caproic acid and a novolac type
phenolic resin (PF). Sensor development was based on a systematic
investigation of these materials, from film assembly to the sensing stage (by
analyzing the response of the sensor array to the juices and some of their
components) in order to produce a tailored sensor array to orange juice
characterization. Some attempts were made to elucidate the correlation
between the conditions used for film preparation (pH, polymer concentration
and dopant type) and their structure and morphology (studied by AFM, UV-Vis,
FTIR and FESEM) and, therefore, their influence on film properties (stability,
repeatability and sensitivity). These studies allowed the optimization of the
conditions used in sensor fabrication and, to a certain limit, also helped
understanding the structure vs. properties vs. properties relationship of the
sensing materials. It was possible to obtain a sensor array with stable films
which were capable of differentiating among the juices and both detecting and
differentiating the aging or degradation process underwent by these juices as a
function of the storage conditions and time. These results, therefore, point out
that the sensor array developed herein can be used for quality monitoring in

citric industries.
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Segunda componente principal;

Analise de componentes principais;

Resina fenol-formaldeido (resina termofixa do tipo
Novolaca);

POEA dopada com X, onde X=HCI, CSA ou ACTR;
Poli(o-metoxianilina);

Filme produzido por automontagem de camadas de POEA

alternadas com camadas de PSS;
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PPy Polipirrol;

PSS Poli(estireno sulfonato de sédio);

PTh Politiofeno;

PVC Poli(cloreto de vinila);

R Resisténcia elétrica (em OHM);

Ri Resposta (resisténcia, capacitancia etc.) de um dado
Sensor i;

RMS Valor médio quadratico, do inglés “root mean square”;

RNA’s Redes neurais artificiais

S Segundo;

SA Automontagem (do inglés, self-assembly);

STM Microscopia de Varredura por Tunelamento;

S/cm Siemens por centimetro (medida de condutividade elétrica);

t Tempo;

te Tempo de equilibro de dessorgao;

topt Tempo de precipitagao;

TGA Termogravimetria;

THF Tetrahidrofurano;

UV-Vis Espectrometria no ultravioleta e no visivel;

Vac Tensdo de operagcdo (corrente alternada) usada nas

medidas sensoriais;

Z Impedancia (em OHM);

VA Impedancia real (em OHM);

z Impedancia imaginaria (em OHM);

|Z]| Médulo da impedancia;

|Z]o Impedancia do branco (normalmente H,0);

ZilZy Resposta (em medidas de impedancia) normalizada em

relacdo ao branco para os sensores com filme;
ZlZy Resposta (em medidas de impedancia) normalizada em

relagdo ao branco para os sensores sem filme;
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din(Z/Z,)]
d[in(c)]

din(Z/Z,)]
d[In(c)]

Nt

Mo

HA

T—T

p(X.y)

CA

Derivada da resposta normalizada (em relagdo ao branco)

do sensor com filme em relagdo a concentragao do analito

em estudo (mesmo que b);

Derivada da resposta normalizada (em relagdo ao branco)

do sensor sem filme em relagdo a concentragao do analito
em estudo (mesmo que bg);

Constante ou grau de dissociagao de um acido;

Teor de material adsorvido por unidade de superficie
(mg/m?);

Absortividade molar;

Eficiéncia do filme como material sensoativo para um dado
analito;

Deslocamento da banda polarbnica de um filme, num
estado de dopagem qualquer (Ai), relativa ao estado
desdopado (Lo);

Média amostral de um conjunto de dados A;

Ligacédo quimica envolvendo orbitais do tipo pi;

Transicao de elétrons n do estado fundamental (n) para o
excitado (r*);

Angulo de fase;

Coeficiente de correlacdo entre duas variaveis aleatérias x
ey

Desvio padrao amostral de um conjunto de dados A;
Condutividade elétrica do material (em S/cm);

Ligagao quimica simples;

Cisalhamento na interface filme/fluido em medidas de
dessorgéo;

Frequéncia de oscilagdo do campo elétrico (em Hz).



1 INTRODUGAO

Desde a segunda metade do Século XX o interesse pelo
desenvolvimento de dispositivos eletrbnicos com capacidades sensoriais,
chamados de sensores, tem crescido consideravelmente. Na década de 1960,
o desenvolvimento de sensores quimicos suscitou a possibilidade de deteccao
direta de varios tipos de ions e/ou moléculas dentro de certo limite de
seletividade. A pesquisa e desenvolvimento de macrossensores convencionais
voltaram-se rapidamente para a direcdo dos microssensores como resultado da
miniaturizacdo alcangada pela microeletronica e das aplicacbes em expansao
nos campos da biologia, medicina, seguranga, protecdo ambiental entre
outros [1].

Nas ultimas décadas, os polimeros condutores vém despertando um
grande interesse em sensores por oferecer muitas vantagens devido as suas
propriedades elétricas, eletroquimicas e oOticas que podem ser usadas para
converter informagdes quimicas tais como concentragao, atividade e presséo
parcial em sinais 6ticos ou elétricos que sdo analiticamente mensuraveis. Além
disso, estes materiais podem ser usados em sensores para 0s mais variados
propositos, desde controle de qualidade de alimentos e bebidas até o
diagnostico de doencgas e detecgao de substancias quimicas e bioldgicas letais
em armas de guerra [2-4].

Dentre as aplicagbes supramencionadas, a avaliacdo da qualidade de
alimentos € um campo com enorme potencial tecnoldgico para o uso de
sensores. Como exemplo, pode-se mencionar o uso de sensores para
monitoramento da qualidade de suco de laranja. Esta aplicagdo pode ser de
grande interesse tecnoldgico em paises citricultores como o Brasil que ocupa
atualmente o primeiro lugar na produgcdo mundial de suco de laranja. No
entanto, fatores como a queda dos precos da fruta no mercado externo, altos
custos e dificuldades no escoamento da produgcdo tém desestimulado a
exportagdo dos produtos brasileiros. Como alternativa, os produtores tém
investido na produgao de sucos destinados ao mercado interno, tendo em vista

que o consumo de suco neste mercado ainda € baixo, mas vem aumentando
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significativamente nos ultimos anos [5]. Dentre os fatores responsaveis pelo
baixo consumo estao as diferengas entre o paladar do suco industrializado e os
sucos in natura, o pouco habito de consumo de sucos pelos brasileiros e o facil
acesso aos frutos frescos em fungao da grande produtividade nacional.

Para que os sucos sejam adequados ao padrdo do consumidor
brasileiro, &€ necessario que haja um controle de qualidade eficiente. Entretanto,
apenas as grandes industrias possuem recursos suficientes para contratar
degustadores, comprar equipamentos de custo elevado ou enviar amostragens
para laboratérios especializados para monitoramento da qualidade dos sucos
produzidos. Dessa forma, o potencial da industria citrica € mal explorado e
grande parte dos pequenos e médios produtores ndo tem condigbes de
competir nos mercados interno e externo [6-13]. Uma das formas de contornar
estes problemas é o uso de sensores quimicos que, juntamente com um painel
de degustadores, possa originar um banco de dados com informag¢des das
caracteristicas organolépticas de sucos considerados de 6tima qualidade e, por
comparagao, possa ser feito o monitoramento das propriedades dos sucos,
consequentemente, fornecendo ao consumidor um produto de melhor
qualidade.

Este trabalho propde o desenvolvimento de sensores de polimeros
condutores para estudo de sucos de laranja, ou seja, a avaliagdo das
propriedades organolépticas em fungédo do tipo de suco (diferenciacdo entre
sucos de qualidade e marcas diferentes) e das condi¢gdes de armazenamento
(diferenciar e detectar a evolugao da qualidade do suco em fungao do nivel de
degradagdo). A analise de componentes principais — PCA (estatistica
multivariada) foi usada para exame dos padrbes de resposta ou impressao
digital dos sensores obtidos para cada suco. Estes sensores foram produzidos
a partir de filmes automontados ou depositados por “casting” - a partir de
solugdes de polianilina e poli(o-etoxianilina) sintetizadas por polimerizagéo
interfacial e, eventualmente, nanotubos de carbono - sobre microeletrodos
interdigitados (MEI) e caracterizados por medidas de corrente alternada
(espectroscopia de impedancia). Os filmes automontados foram alternados

com acido caproico, poliestireno sulfonato de sodio (PSS) e resina fendlica tipo
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novolaca (PF). O desenvolvimento destes sensores se baseou numa
investigacao sistematica da combinagdo dos materiais supracitados, desde a
formacao de filmes até a etapa de sensoriamento, de modo a produzir um
arranjo que fosse adequado para caracterizagdo de sucos de laranja. Para tal,
tentou-se elucidar a correlagdo entre as condicdes de preparacado dos filmes
(pH, concentracdo, etc.) com sua morfologia e estrutura (estudados por
Microscopia de Forgca Atdmica — AFM, Espectroscopias no ultravioleta/visivel —
UV-Vis e no infravermelho — FTIR, Microscopia Eletrbnica de Varredura por
Emissdo de Campo — FESEM, etc.) e, por conseguinte, com as propriedades
dos filmes (estabilidade, reprodutibilidade e sensibilidade). Estes estudos
permitiram otimizar as condi¢gbes de preparacdo dos sensores para aplicacéo
em sucos de laranja e elucidar, até certo ponto, a relacdo estrutura—
propriedades — aplicacdo dos materiais sensoativos usados na composi¢cao do

arranjo de sensores estudado.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Polimeros Condutores

Os polimeros condutores sao formados por uma cadeia principal
contendo ligagbes conjugadas. Enquanto que uma ligagdo simples ou sigma
(o) é forte e contém mais elétrons localizados, a ligagao dupla ou pi () € mais
fraca e contém elétrons menos localizados. Isso significa que os elétrons =
podem exibir alta mobilidade quando comparados com elétrons ¢ e podem se
mover ao longo da cadeia principal uma vez que a conjugagao resulta na
formacao de um orbital estendido. Em consequéncia dessa estrutura, imagina-
se, portanto, que esses polimeros sejam condutores. No entanto, para que a
conducao possa existir € necessario que elétrons sejam removidos formando
vacancias através de processos de dopagem, em analogia aos
semicondutores. Se um outro elétron se move para a vacancia ele deixa atras
de si outra vacancia que podera ser ocupada por elétrons mais proximos.
Deste modo, o movimento de elétrons e/ou vacancias em longas distancias da
origem a condugao elétrica nos polimeros conjugados que, em seu estado
dopado ou condutor, sdo mais comumente conhecidos como polimeros
condutores.

Atualmente ha uma grande variedade de polimeros condutores
existentes. A polianilina, o polipirrol, o politiofeno e seus derivados sédo os
principais polimeros condutores que tém sido usados nas mais diversas
aplicagbes [2,14]. Para maiores detalhes sobre os polimeros condutores,
historico, condutividade, dopagem e aplicagdes em sensores ver Apéndice A.1

e referéncias [2,14].
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2.2 Aspectos Gerais de Sensores Quimicos

Odor e sabor (sua unido é conhecida como paladar) sdo parametros de
grande importancia nas industrias alimenticias, de bebida, farmacéutica etc.
Com o avango tecnoldégico alcangado nos dois ultimos séculos, as distancias se
encurtaram e novos meios de transporte e industrias dos mais variados tipos e
portes surgiram juntamente com a criagdo dos mercados comuns. Essa
conjuntura fez com que um grande numero de produtos alimenticios, bebidas e
medicamentos fossem disponibilizados para um mercado consumidor cada vez
mais experiente e exigente. Portanto, um controle de qualidade rigido passou a
ser de grande importancia para atingir a maxima satisfacdo do
consumidor [15,16].

Através de degustadores que examinam e qualificam o paladar, textura e
outros atributos, ou seja, as caracteristicas organolépticas, novos produtos e
até mesmo dos produtos comercializados ha bastante tempo sdo analisados
como forma de controlar a qualidade e, conseqlientemente, produzir artigos
que possam competir no mercado. Secodes repetitivas de longa duragao podem
decrescer significativamente a eficiéncia dos painéis humanos de tal forma que
muitas dessas se¢des sao limitadas a intervalos de tempo de no maximo uma
hora. Outros fatores como o ambiente de trabalho e o grande numero e
variedades de produtos contribuem para que essa tarefa seja ainda mais ardua
e dispendiosa. Entretanto, como as rotinas de inspec¢ao para o bom controle de
qualidade devem ser mantidas, atualmente ha uma busca por métodos
alternativos ou complementares para o controle de qualidade de alimentos e
bebidas, mas que sejam acurados, de custo baixo e, naturalmente, que as
propriedades medidas possam ser correlacionadas com os resultados dos
testes de degustacao [15,16].

Presentemente a avaliacdo do odor e do sabor pode ser feita através de
uso de sensores de liquidos e de gases, conhecidos como lingua e nariz
eletrénicos. Esses sensores vém surgindo nas duas ultimas décadas e, devido
a sua simplicidade, rapidez e objetividade, alguns destes sensores ja estdo

sendo produzidos comercialmente e usados por muitas industrias de
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cosmeéticos, alimentos e bebidas em aplicacbes como controle de qualidade,
qualificagdo e quantificagdo de sabores, identificacdo da origem de
produtos/matérias-primas e deteccdo de produtos fora do padrao
exigido [15,16].

2.2.1 Definigao de Sensor

Um sensor (mais especificamente um sensor quimico) pode ser definido
como sendo um dispositivo transdutor que converte as informacdes ou
mudangas da espécie ou substancia em estudo, geralmente denominada de
analito, em um sinal que contém informag¢des qualitativas e/ou quantitativas
sobre este analito. No caso de sensores quimicos a base de polimeros
condutores, as mudancas estdo relacionadas a fatores como alteragdes na
polaridade, comportamento eletroquimico e variagdo de concentragdo do
analito, e a reposta pode ser detectada através de medidas das propriedades
elétricas, eletroquimicas ou 6ticas como, por exemplo, condutividade, diferenca
de potencial e variagdo de frequéncia[1,17,18]. A Figura 2.1 ilustra

esquematicamente o principio de operagao de um sensor.

Condicionador
e amplificador

A

de sinal
v
+\ transdutor

| analito | "\ camada sensoativa

: A O | o
0,0,080 —|[=
O7a O O4

célula de medida unidade de

processamento e
visualizagao de dados

Figura 2.1 Representagao esquematica do principio de operagdo de um sensor

quimico.



O sensoriamento quimico é parte de um processo de aquisi¢cao de
informacdo no qual alguma percepcao sobre algo € obtida a respeito da
composi¢cao quimica do sistema em tempo real. Neste processo, um sinal
elétrico amplificado ou reduzido resulta da interagdo de algumas espécies
quimicas com o material sensoativo. E geralmente possivel distinguir dois tipos
de interacao das espécies quimicas com o sensor: uma interagao superficial na
qual a espécie de interesse é adsorvida na superficie e uma interagcao
volumétrica em que a espécie de interesse € absorvida pela camada
sensoativa. De um ponto de vista termodinamico, a forgca motriz em todos os
processos de sensoriamento € a diminuigdo da energia livre [3].

O sensoriamento consiste de duas etapas basicas e distintas: o
reconhecimento e a transducado (amplificacdo ou redugdo do sinal de
interrogacédo do sensor). O reconhecimento (seletividade) é gerado através de
interacbes quimicas enquanto que a transdugcdo pode ser feita por meios
fisicos. A seletividade pode ser definida como a habilidade de um dispositivo
em medir um componente quimico na presenca de outros sem sofrer
interferéncia destes ou que esta interferéncia seja a minima possivel. A
capacidade de transducdo, que esta relacionada com a sensibilidade do
sensor, consiste em tornar mensuravel as mudangas nas propriedades do
analito [3,4].

Sensores de polimeros condutores consistem de uma parte inorgénica,
geralmente um suporte, por exemplo, microeletrodos interdigitados (MEI) sobre
um substrato inorganico ou organico, e um filme polimérico depositado sobre o
suporte que interage com o analito. As propriedades do filme variam durante a
interacao polimero-analito e a mudancga é detectada pela parte metalica dos
eletrodos, que gera ou modifica um sinal elétrico ou 6tico que pode ser
subseqlentemente manipulado de varias formas e com distintos graus de
sofisticagao [1,2]. Desta forma, o acoplamento da camada sensoativa ao meio
fisico do sensor € muito importante, uma vez que essa interacdo tera um
profundo efeito no desempenho do sensor.

As principais vantagens do uso de polimeros condutores em sensores

sdo: (a) a diversidade e disponibilidade de polimeros condutores; (b) sua boa
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resposta a uma vasta quantidade de analitos; (c) baixo custo da matéria-prima,
relativo a outros materiais sensoativos como metaloporfirinas e enzimas, e das
técnicas usadas para producdo das camadas sensoativas; (d) espécies
biologicamente ativas podem ser incorporadas para fabricagcdo de
biossensores; (e) sensores usando polimeros condutores tém tempos de
resposta e de retorno as caracteristicas originais (recovery time) relativamente
rapidos; (f) as suas propriedades podem ser ajustadas pelo controle do tipo de
material sensoativo e de suas condi¢des de sintese e deposicao [2].

Ha milhares de espécies quimicas que podem estar presentes no
ambiente, portanto, certo grau de seletividade € de grande importancia, pois a
aquisicao de dados indesejaveis e/ou sua interpretagdo de forma errada pode
ser algo desastroso para o entendimento do processo de sensoriamento. No
entanto, vale ressaltar que ndo ha sensor absolutamente seletivo, sempre pode
haver alguma interferéncia presente no processo de sensoriamento.

A seletividade de um unico elemento sensorial com respeito a um
determinado analito continua sendo um problema em aberto devido a
sensibilidade cruzada (cross-sensitivity) da interface quimica em relagdo aos
analitos interferentes. Enquanto a sensibilidade da maioria dos sensores a
base de filmes poliméricos ultrafinos é adequada para detectar concentragdes
da ordem de partes por milh&o, a seletividade € geralmente baixa. Porém, para
que uma informagéo obtida seja confiavel, em sensores nao ideais, constroi-se
um arranjo de sensores nao seletivos e avalia-se a resposta dos elementos
sensoriais através de técnicas de reconhecimento de padrbes do tipo redes
neurais artificiais (RNA’s) e estatistica multivariada [3,18-20]. Por exemplo, as
redes neurais artificiais treinadas para imitar o sistema sensorial dos
mamiferos, podem ser usadas com sucesso no reconhecimento de padrdes; ou
seja, esse tipo de abordagem pode obter mais éxito do que tentar desenvolver
materiais altamente seletivos para detectar um determinado tipo de analito em
particular [4,21].



10

2.2.2 Componentes de um Sensor

Os sensores sdao compostos por quatro elementos basicos, a saber,
porta-amostra, arranjo de sensores, sistema de controle e aquisi¢ao eletrénicos
de dados e um programa de reconhecimento de padrdes.

O porta-amostra ou célula de medida é usado para introduzir a
substancia a ser analisada ou analito em contato com os sensores quimicos e
€ projetado para exercer sua fungdo de maneira reprodutivel.

O sistema de sensoriamento geralmente € composto por um arranjo de
varios sensores ou unidades sensoriais diferentes, onde cada um tem certo
grau de seletividade a uma determinada substancia ou grupo de substéncias.
Dessa forma, o arranjo de sensores produz uma ‘“impressao digital’
caracteristica para cada analito que é a combinagdo dos paladares como,
acidez, salinidade, dogura, e amargor, além de efeitos de sinergia e supressao
entre as varias substancias presentes no analito [15-30].

Sistema de controle e aquisicdo eletrobnicos de dados consiste
geralmente de um dispositivo que capta os sinais dos sensores, por exemplo,
variagdo na condutividade ou resistividade, e contém um conversor
analdgico/digital (A/D) que através de uma interface alimenta o computador e
transforma os sinais em valores numéricos relativos as propriedades
medidas [15-33].

A base de dados formada pelas impressdes digitais, obtidas pela
exposi¢cao do arranjo de sensores a varios tipos de substancias, é entdo usada
para treinar um sistema de reconhecimento de padrbes para que este gere
uma classificagdo Unica para cada tipo de analito. Os programas
computacionais que se prestam a esse tipo de analise sao redes neurais
artificiais (RNA'’s), analise de componentes principais (PCA), analise de clusters
etc. [32-37].
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2.2.3 Classificagao de Sensores

A classificacdo de sensores nao é uma tarefa simples, pois uma grande
variedade de materiais sensoativos e de principios de operagdao € usada em
sua fabricacdo. Entretanto, ha diversas maneiras pelas quais os sensores
podem ser classificados: de acordo com a natureza do analito ou da
quantidade a ser medida (sensores de pH, de umidade, de liquido, de gas), da
natureza da espécie sensoativa (sensores quimicos e bioldgicos), propriedade
medida (resistividade, capacitancia, refletancia, etc.), principio de transducéao
(sensores potenciométricos, amperométricos, voltamétricos, condutimétricos,
etc.), mecanismo de reconhecimento molecular (sensores microbioldgicos,
enzimaticos, imunossensores, etc.), seletividade (especificos e semi-
especificos). Freqlientemente, mais de um tipo de classificacdo € necessario
para uma definicdo mais completa do sensor como, por exemplo, biossensor
amperomeétrico [14-20].

Sensores Bioldgicos ou Biossensores sao sensores quimicos embora

sejam freqlentemente tratados como um item a parte. Um biossensor pode ser
definido como um sensor (quimico) que detecta materiais bioldgicos tais como
enzimas, DNA e anticorpos, ou 0s usa em sua camada sensoativa [2,4].

Quanto ao mecanismo ou modo de transdugdo, os sensores quimicos ou
bioldgicos podem ser classificados em:

Sensores Potenciométricos: este tipo de sensor mede o potencial (forgca

eletromotriz) de uma célula eletroquimica (contendo um eletrodo de trabalho
modificado pelo polimero condutor) na auséncia de fluxo de corrente elétrica. O
potencial € proporcional ao logaritmo da concentragdo da substancia
analisada [2,4,17].

Sensores Voltamétricos: um aumento (ou decréscimo) de potencial é

aplicado na célula eletroquimica até que haja oxidacdo (ou redugado) da
substancia analisada e, portanto, haja um aumento (ou diminuicdo) acentuado
na corrente dando origem a um pico de corrente. A altura desse pico de
corrente  é diretamente proporcional a concentracdo do material
eletroativo [2,4,17].
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Sensores Amperométricos: se o potencial de oxidagcado (ou redugao) do

da substancia analisada for conhecido, este valor de potencial é aplicado na
célula e a corrente é medida [2,4,17].
oxidagao (ou redugao) da substancia analisada

Sensores _Condutimétricos _ou _Condutométricos: muitas reacdes

envolvem mudangas na composig¢ao da solugao, ou particularidades tais como
interacbes do analito com a camada sensoativa podem interferir nas
propriedades dessa camada, consequentemente, resultando em mudancgas de
condutividade elétrica que podem ser medidas [2,4,17]. Essas variagdes
podem fornecer informacgdes qualitativas e/ou quantitativas sobre o analito.

Sensores usando Transistores por Efeito de Campo (FET): a

miniaturizagdo de um dos tipos acima pode ser feita utilizando-se um FET de
silicio. Este método tem sido wusado principalmente em sensores
potenciométricos, embora sensores voltamétricos, condutimétricos e
amperometricos também sejam produzidos por esse tipo de dispositivo
microeletrénico [2,4,17].

Sensores Oticos: as técnicas usadas em sensores oOticos incluem

espectroscopia de absorgado, fluorescéncia, luminescéncia, reflexdo interna
total, plasma de superficie e espalhamento de luz como forma de detectar as
variagdes na concentragao do analito [2,4,17].

Sensores Piezelétricos ou Gravimétricos: o principio de operagao desse

tipo de sensor envolve a geragcdo de correntes elétricas de um cristal
ressonante. A frequéncia de ressonancia (vibragao) € afetada pela massa do
material ab/adsorvido na sua superficie (modificada ou ndo por uma camada
sensoativa) e, portanto, relacionada com mudangas na concentragdo do
analito [2,4,17].

Os sensores de liquidos e de gases sdo geralmente denominados de
lingua e nariz eletronicos. Assemelhando-se ao sistema gustativo/olfativo
humano, devido a sua similaridade aos estagios de detecgao, reconhecimento
e transdugdo de sinais, estes sensores reconhecem o padrdo global dos
componentes sem a necessidade de existir um sensor especifico para cada

tipo de substancia presente; o que tornaria impraticavel seu uso para
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caracterizagcdo de muitas substancias como alimentos e bebidas, ja que, por
exemplo, um simples suco de laranja pode conter centenas de substancias que
conjuntamente em maior ou menor grau, S&0 responsaveis por seu aroma e
sabor. As impressdes digitais formadas durante o sensoriamento podem ser
armazenadas numa base de dados de forma semelhante a memorizacédo da
percepcgao olfativa ou gustativa pelo cérebro humano e posteriormente podem
ser processadas por métodos de reconhecimento de padrdes e inteligéncia
artificial, gerando informagdes qualitativas e quantitativas sobre meios simples
e complexos [2,15,29-33].

A natureza ndo especifica ou semi-especifica do sensor ndo significa
que cada unidade discrimina cada substancia quimica do analito, mas que ele
responde globalmente a todas as substancias ou grupos de substancias
sofrendo efeitos aditivos e/ou supressivos devido as interagcbes entre as
espécies quimicas. Para sensores de paladar, este comportamento é chamado
de seletividade global, emulando o sistema gustativo humano, no qual todas as
especies quimicas estdo agrupadas em cinco paladares basicos: salgado,
amargo, doce, azedo e umami, o termo japonés para a sensacao de deleite. O
paladar final €, portanto, € uma consequéncia da combinag¢ao destes paladares
e dos outros sentidos (tato, visao e olfato) [22-26]. Os narizes eletronicos tém
uma caracteristica adicional que é a deteccdo ndo somente de substancias
odorantes, mas também de quaisquer substancias volateis que interajam com a
camada sensoativa [2]. Como os sistemas olfativo e gustativo podem ser
combinados também com a visdo e os sentidos tateis para produzir uma
impressao digital do alimento, combinacdo de mais de um principio de
operagao num mesmo arranjo — o método de fusdo de sensores — pode ser
também muito importante para a melhoria da habilidade desse arranjo em

discriminar e classificar analitos muito similares [2].
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2.2.4 Principio do Reconhecimento de Paladares pelo Sistema Biologico

Humano

Conforme ja mencionado, o paladar das substancias é constituido por
cinco tipos basicos: (i) azedo produzido por ions hidrogénio presentes nos
acidos cloridrico, acético e citrico e em outras substéncias acidas em geral;
(ii) salgado produzido principalmente por NaCl; (iii) amargo produzido por
quinino, cafeina e MgCl,; (iv) doce produzido por sacarose, glicose etc., e
(V) umami, produzido por glutamato monossodico (MSG), inossinato dissodico
(IMP) e guanilato dissddico (GMP), presentes em carnes e em frutos do
mar [22-26].

Nos sistemas gustativos bioldgicos, essas substancias sao detectadas
pela membrana bioldgica das células gustativas. Compostas principalmente por
lipidios e proteinas, essa membrana é localizada sobre canais especiais na
lingua. As informacgdes trazidas pelas diferentes substancias responsaveis pelo
paladar sao, portanto, transformadas em sinais elétricos que sao transmitidos
pelos neurdnios até o cérebro, onde o paladar é percebido, processado e
identificado [22-29].

Na verdade, o cérebro ndo identifica separadamente cada substancia,
mas possui a habilidade de classificar uma quantidade enorme de substancias
em varios grupos, ou seja, faz uma selecao global dessas substancias de
maneira a formar padroes de paladar especificos para cada tipo de alimento ou
bebida. Comparativamente, portanto, o desenvolvimento de sensores para
caracterizagao de alimentos com alta seletividade € um processo oneroso e
quase que impraticavel, uma vez que centenas de substancias quimicas
diferentes estdo presentes na maioria dos alimentos; ainda mais, essas
substancias podem sofrer efeitos sinérgicos ou de supressao, fazendo-se
necessario um arranjo com centenas de sensores [22-29]. Além disso, o
desenvolvimento de arranjos de sensores que emulem o sistema gustativo
humano é de grande importancia nas industrias quimicas, farmacoldgicas e

alimenticias, para o controle de qualidade de produtos e processos, nao
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substituindo, mas facilitando e aperfeicoando o trabalho dos degustadores

especializados.

2.2.5 Tipos de Sensores Gustativos

Os sensores gustativos ou linguas eletrdnicas podem ser classificados
basicamente em quatro tipos diferentes, baseando-se no principio de operagao
usado, ou seja, em medidas potenciométricas, condutimétricas,
amperomeétricas ou voltamétricas [38,39]:

O primeiro tipo de lingua eletrénica consiste num arranjo de sensores
potenciométricos contendo diferentes lipidios (acido oléico, trioctil-metil-cloreto
de aménia, dioctilfosfato etc.) dispersos numa membrana de PVC plastificado
com DOPP (dioctil-fenil-fosfato), e usando redes neurais artificiais (RNA’s) e
analise de componentes principais (PCA), para processamento dos dados e
andlise dos padrbes de resposta. Os autores analisaram diferentes tipos de
alimentos e bebidas como tomate, pasta de soja, cerveja, agua mineral e vinho
e as substancias basicas que compdem o paladar (salgado, amargo, doce,
azedo e umami). De acordo com os autores, estes sensores produziram
padrées diferentes para substincias com sabores diferentes e padrdes
similares para substancias com sabores semelhantes [26].

O segundo tipo €& composto por um conjunto de sensores
potenciométricos que utilizam vidros calcogénicos (Agl-Ag>S-As,S3;) dopados
com diferentes metais como material sensoativo, combinados com um sistema
de reconhecimento de padrdoes. Os autores reportaram que o conjunto de
sensores conseguiu diferenciar entre os tipos de bebidas analisadas (café, cha,
refrigerante, cerveja e sucos), inclusive monitorar o processo de
envelhecimento de sucos [38].

O terceiro tipo € composto por voltametria ciclica pulsada usando a
configuragéo padrdo com trés eletrodos, sendo que o eletrodo de trabalho €, na
verdade, um conjunto de seis eletrodos metalicos (ouro, iridio, paladio, platina,

rénio e rédio). Diferentes tipos de bebidas como sucos de laranja abacaxi e
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maca, refrigerantes de laranja e leites fermentados foram analisadas. Os
sensores conseguiram diferenciar as bebidas e detectar, por exemplo, os
processos de envelhecimento e de fermentagao, respectivamente, dos sucos e
dos leites analisados [41-44].

O quarto tipo utiliza filmes de polimeros condutores (polianilina, polipirrol,
politiofeno e derivados) depositados por via quimica ou eletroquimica em
substratos (microeletrodos interdigitados) mistos com lipidios. Estes sensores
tém se mostrado capazes de diferenciar os componentes basicos do paladar e
detectar contaminantes inorganicos em agua, vinhos, agua de coco, cha e café
[48-50]. Algumas substancias como sal e quinino foram detectadas abaixo do
limite de detecgdo da lingua humana [51]. As principais vantagens desses
sensores sao a sensibilidade e seletividade elevadas e o seu potencial de
supressao de substancias interferentes e que reduzem a eficiéncia do sensor
[51]. Em tais sensores, a membrana polimérica age como uma matriz suporte

para imobilizacdo de moléculas especificas [52].

2.3 Filmes Poliméricos Ultrafinos

Nas duas ultimas décadas, a pratica da engenharia molecular tem
guiado o projeto e a sintese de novos polimeros eletroativos e proporcionado
um conhecimento mais profundo da relagdo estrutura versus propriedades
ativas nessa classe de materiais. A engenharia molecular, no sentido mais
simples, envolve a manipulacdo e o controle das propriedades fisicas e
eletrbnicas dos polimeros através de modificagdes adequadas de sua estrutura
molecular. Portanto, nessa abordagem é possivel alterar sistematicamente as
propriedades elétricas, oticas, mecanicas e os métodos de processamento dos
polimeros condutores, com o objetivo de projetar um polimero ou um filme fino
que exiba propriedades particulares para uma determinada aplicagao, ou seja,
a fabricagdo sob medida de materiais e/ou dispositivos [53]. Desta forma é
desejavel que os dispositivos macroscopicos sejam produzidos por técnicas

que permitam o controle da arquitetura molecular.
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A fabricagédo de filmes com controle molecular € dominada ha mais de
60 anos através da técnica de Langmuir-Blodgett (LB), na qual uma pequena
quantidade de uma substancia de alta massa molar € dissolvida num solvente
volatil e uma gota da solugdo é deixada cair na superficie da agua. Com a
evaporagao do solvente as moléculas se organizam na superficie da agua de
maneira ordenada, devido a sua polaridade, formando uma camada
monomolecular que pode ser transferida para um substrato adequado.
Dependendo da estrutura multicamada formada, esses filmes sao classificados
nos tipos X, Y e Z, conforme ilustrado esquematicamente na
Figura 2.2 [1,53,54].
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Figura 2.2 Processo de deposi¢cao de filmes finos pela técnica de Langmuir-
Blodgett (LB). (a) primeira camada; (b) segunda camada;

(c) deposicao tipo X; (d) deposicéo tipo Y, (e) deposigao tipo Z [1].

A técnica de LB permite a fabricagcdo de camadas altamente ordenadas
nas quais podem ser depositadas moléculas de funcionalidades diferentes, na
mesma camada ou em camadas alternadas, podendo ser usada com sucesso

na fabricagao de filmes finos para os mais diversos usos. As propriedades dos



18

filmes dependem das condi¢cdes de fabricacdo, numero de camadas e tipo de
material [53-57].

Como a técnica de LB requer equipamentos especiais e possui algumas
limitagdes com respeito ao tamanho e topografia do substrato e a estabilidade
e qualidade do filme, técnicas envolvendo métodos simples e baratos, cuja
arquitetura dos filmes seja independente da natureza, tamanho e topografia
dos substratos, tém sido desenvolvidas desde o inicio da década de 1980.
Embora muitas dessas técnicas tenham obtido maior aceitabilidade e tenham
sido propostas de maneira sistematica e reproduzivel para uma vasta
quantidade de materiais, s6 no inicio da década de 1990, um método de
deposicao denominado de automontagem, do inglés self-assembly (S.A.), foi
proposto por G. Decher. Este método foi desenvolvido sistematicamente
baseando-se na interagdo eletrostatica entre moléculas contendo grupos
ibnicos como compostos anfifilicos e polieletrdlitos [56].

A técnica de automontagem consiste na imersao de um substrato sélido,
previamente tratado, por um breve intervalo de tempo numa solugdo aquosa
contendo, por exemplo, um sal da substéncia a ser depositada. A carga dessa
substancia deve ser oposta a do substrato, para que ocorra atracio
eletrostatica entre eles. Posteriormente a adsorgéo, lava-se o conjunto para
eliminar o excesso do material, e o filme é seco e imerso novamente numa
solugdo contendo outro sal de carga oposta. A repetigdo ciclica das etapas de
adsorcdo resulta na formacdo de estrutura multicamada formando filmes
ultrafinos. No entanto, deve-se ressaltar que as forgcas de atragao eletrostaticas
nao sao as unicas governantes neste processo, por exemplo, pontes de
hidrogénio e outras for¢as fracas tém possibilitado a automontagem de uma
diversidade de materiais [58-61]. A Figura 2.3 ilustra esquematicamente o

processo de fabricacao de filmes finos pela técnica de automontagem.
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Figura 2.3 Esquema ilustrativo do processo de automontagem por adsor¢ao
eletrostatica. (1) deposicédo do polication; (2) lavagem e secagem
do substrato contento uma camada de polication; (3) deposi¢cao do
polianion e (4) lavagem e secagem do substrato contento camadas

alternadas de polication e polianion [56].

As principais vantagens do processo de deposi¢cdo pela técnica de
automontagem sao a possibilidade de incorporacdo de materiais diferentes
numa mesma camada, o controle da arquitetura do filme pelas sequéncias de
deposicdo e o menor custo de equipamento e processo. A principal
desvantagem do processo de S.A. é o ordenamento das camadas que ocorre
apenas paralelamente ao plano do substrato, portanto, um menor nivel
organizacional quando comparado com o processo L.B. cujo nivel de
organizacdo é maior, pois ocorre tanto paralelamente quanto
perpendicularmente ao substrato.

A técnica de automontagem tornou-se desde entdo um método de
processamento de filmes ultrafinos e tem sido usada para producgéo de filmes
de polimeros condutores usados no sensoriamento de gases e de liquidos por
esses filmes oferecem vantagens como nivel de organizagao estrutural,

reprodutibilidade, baixo custo e versatilidade [53, 57-62].



20

2.4 Nanofibras de Polimeros Condutores

Estudos tém demonstrado o potencial materiais nanoestruturados como
materiais ativos para sensores [55-57,61,63,64]. Um material nanoestruturado
€ aquele que apresenta pelo menos uma de suas dimensdes menor que
100 nm (0,1 um) [63,65,66]. O uso de nanofibras de polimeros condutores pode
ser bastante promissor na fabricacdo de sensores, pois, uma vez que estas
fibras apresentam uma area superficial elevada, pode haver um aumento
significativo na area de interacdo dos sensores com o analito, podendo
aumentar sua sensibilidade na detecgao de pequenas variagdes desse analito.

O advento da nanotecnologia vem causando uma revolugdo nos
conceitos e técnicas de caracterizagcao dos materiais tradicionais, ampliando o
numero de aplicagbes desses e proporcionando o desenvolvimento de novos
materiais com aplicacbes até entdo inusitadas. Por exemplo, a fiacado
eletrostatica ou eletrofiacdo de fibras ultrafinas € uma técnica conhecida desde
a década de 1930 na industria téxtil [67]. Porém, seu aperfeicoamento para
fabricacdo de nanofibras de polimeros condutores € uma inovagao tecnoldgica
recente [68-70] e que tem sido bastante usada na obtencédo de fibras com
didmetros que variam de alguns micrometros a dezenas de nanbmetros,
tipicamente entre 90 e 100nm[64,71]. Essas nanofibras, além de
apresentarem elevada area superficial, sdo potencialmente Uteis na fabricagcao
de sensores de alta sensibilidade.

Existem varios outros métodos descritos na literatura para obtencao de
nanofibras de polimeros condutores. Esses métodos consistem basicamente
nas polimerizagdes quimica e/ou eletroquimica em substratos que sao capazes
de direcionar o crescimento das fibras com didmetros em escala nanométrica.
Os substratos usados variam desde zedlitas porosas, policarbonato com trilhas
superficiais (track etched), alumina anodizada até surfactantes, micelas, cristais
liquidos, poliacidos, semeacao (seeding) de nanofibras durante a sintese e o
uso dos mais diversificados tipos de dopantes capazes de promover a
formacao de nanofibras [64,72-80]. Recentemente, no entanto, a obtengao de

nanofibras, nanotubos e micro/nanoesferas via polimerizacao interfacial tem se
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tornando um método muito usado na literatura por ser de facil execugcdo e
produzir fibras com didmetros de até 30 nm, enquanto as fibras de polianilina
obtidas por eletrofiagdo tém didmetro pouco menor que 100 nm [64,72-78,81].

Estudos tentando investigar o mecanismo de formagdo da estrutura
nanofibrilar tém sido reportados na literatura [82,83]. Basicamente estes
estudos atribuem fatores fisicos como o crescimento bidimensional na interface
ou o carater hidrofilico/hidrofébico do polimero produzido como sendo os
responsaveis pela formacao da estrutura fibrilar. No entanto, os mecanismos
propostos ndo tém levado em consideracdo fatores como a flexibilidade da
cadeia polimérica e tipo de oxidante e de dopante que podem influenciar no
mecanismo de formagao de nanofibras. Alguns trabalhos recentes mostram
gque nao é necessaria a sintese interfacial para obtencdo de nanofibras de
polianilina [84-86] conforme também foi verificado neste trabalho, embora a
formacéo dessas nanofibras ndo tenha sido completamente elucidada.

O uso de nanofibras de polianilina em sensores tem demonstrado sua
potencialidade na detec¢do de varios analitos, geralmente, exibindo maior
sensibilidade do que sensores usando filmes de polimeros condutores obtidos
por sintese convencional, i.e., sem a estrutura nanofibrilar [64,87,88], embora
também existam controvérsias quanto a essa melhoria na resposta [89]. O que
se pode concluir € que essa melhoria € dependente do tipo de analito usado
apesar de estes estudos ainda serem bastante preliminares necessitando,
portanto, de uma melhor elucidacado da relagao entre estrutura e propriedades
sensoativas, tanto dos filmes convencionais quanto dos filmes usando
nanofibras. Pode haver casos em que filmes convencionais sejam vantajosos

na deteccao de certos analitos em relagao aos filmes nanoestruturados.
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2.5 Laranja

2.5.1 Historico

A laranjeira (Citrus sinensis) é uma planta nativa da Asia que foi levada
para o norte da Africa e depois para a Europa, onde teria chegado durante a
Idade Média. A partir da Europa a laranja foi difundida em varios locais pelos
colonizadores europeus em suas conquistas. Durante sua difusdo pelo mundo,
como a maioria das espécies, a laranjeira sofreu mutagbes genéticas dando
origem a uma grande variedade de forma, tamanho, cor e sabor diferenciados.
Segundo Hasse [5], a laranjeira € de todas as arvores frutiferas, uma das mais
conhecidas, cultivadas e estudadas em todo o mundo.

Por muitos séculos o cultivo de laranjeiras se deu de forma primitiva até
a disseminacao das teorias de Mendel e Darwin no Século XX. Desde entéo
novas tecnologias vém sendo desenvolvidas visando o melhoramento genético
das variedades existentes e a descoberta de novas espécies resistentes a
pragas e a variagdes climaticas que atingem frequentemente os pomares
citricos em todo o mundo [6]. Atualmente, os pomares mais produtivos
resultantes de uma citricultura estruturada estdo nas regiées de clima tropical e
subtropical, destacando-se o Brasil, Estados Unidos, México, China e Africa do
Sul [7].

Os primeiros registros de laranja no Brasil datam de 1540,
provavelmente trazidas nos primeiros anos da colonizacido. Apesar de ter sido
largamente registrada por estudiosos europeus da fauna e flora do Brasil no
inicio do Século XIX, levando muitos a acreditar que esta fruta era nativa das
Américas, a laranja comegou a se expandir somente partir da segunda década
no Século XX como alternativa a cultura do café (produzido principalmente no
estado de Sao Paulo) que entrou em declinio acentuado com a crise de
1929 [5].

Com aproximadamente 550 milhdes de hectares cultivaveis o Brasil vem
cada vez mais procurando incrementar a area plantada de forma a gerar um

aumento na produgao de alimentos para os mercados interno e externo. Neste
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contexto, deve-se destacar a fruticultura a qual com seus dois milhdes de
hectares cultivados permite colher anualmente cerca de 32 milhdes de
toneladas de frutas citricas, das quais metade é de laranja. Essa produgao
equivale a cerca de 30 e 50% da produgdo mundial de laranjas e de suco,
respectivamente, conferindo ao Brasil o titulo de maior produtor
mundial [11,90].

A maior parte da producdo de laranja nacional concentra-se no estado
de Sao Paulo e no Tridngulo mineiro que sao responsaveis, respectivamente,
por 70 e 30% e empregam atualmente cerca de 400 mil pessoas, gerado
divisas para o pais da ordem de US$ 1,3 bilhdo por ano [6,11].

Atualmente existem muitas espécies de laranja, cerca de 2000
variedades. Essas variedades oferecem uma vantagem para o setor que € a
reducdo da ociosidade da industria nacional pela diminuicdo do periodo de
entressafras, permitindo inclusive uma safra mais longa que a norte-americana.
Das laranjas produzidas, as espécies Péra e Valéncia sdo as mais indicadas
para a produgao de suco, por apresentarem maior rendimento e qualidade
superior [91].

Nos Estados Unidos onde € submetido a uma rigorosa inspec¢ao pelo
departamento de agricultura, o suco brasileiro é considerado de alta qualidade
(score), classificado como US grade A, sendo muitas vezes utilizado em
misturas com outros sucos de qualidade inferior, a exemplo do suco italiano.
Os principais importadores do suco brasileiro sdo: Estados Unidos, Japao,
Alemanha, Reino Unido, Bélgica, Paises Baixos, Franga e Russia [11,90-93].

Apesar de a producao de suco de laranja concentrado ser alta, cerca de
96% dessa producao é destinada a exportacdo. O mercado interno absorve
apenas 4%, utilizados principalmente como matéria-prima para refrigerante. No
entanto, desde 1993 tem se verificado um crescimento acentuado no consumo
de suco de laranja pronto para beber. Esse aumento se deve as melhorias
implantadas nas industrias citricas para desenvolver um sabor adaptado ao
paladar do consumidor brasileiro que é mais exigente e esta acostumado ao
consumo in natura, cujo sabor é muito diferente daquele homogeneizado da

industria. Tendo em vista um baixo consumo de suco de laranja no mercado
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interno, industrias citricas estdo tracando estratégias especificas para
desenvolver este mercado, tais como: diversidade de sabores, embalagens e
produtos, que incrementadas por uma boa estratégia de propaganda possam
ser adquiridos pelo maior numero possivel de consumidores. Estas estratégias
vém aumentando significativamente o consumo interno que, segundo dados
desse mesmo setor industrial, ja atinge a faixa dos 3,4 bilhdes de litros e

movimenta cerca de US$ 680 milhdes por ano [90-93].

2.5.2 Variedades

Dependendo da época da colheita, as laranjas séo classificadas em
precoces, aquelas cuja safra ocorre de margo a maio, semitardias colhidas
entre junho e julho e tardias, entre agosto e setembro. As laranjas comerciais
mais relevantes, de acordo com a variedade sao:

a) Precoces: Campista, Serra d’agua, Peralima, Baianinha, Hamlim,

Coco, Cacau e Orvalho de Mel;
b) Semitardias: Bardo, Sabara, Abacaxi e Seleta;

c) Tardias: Péra, Valencia, Bahia Tardia, Natal e Peréo [6].

2.5.3 Subprodutos

Apesar de o suco ser o principal produto derivado da laranja, varios
subprodutos com valor comercial sdo obtidos durante o seu processo de
fabricagao, sao eles: os 6leos essenciais, d-limoneno e o farelo de polpa citrica.
Estes produtos possuem diferentes aplicacdes nos mercados interno e externo,
as quais incluem fabricacdo de produtos quimicos e solventes, aromas e
fragrancias, tintas, cosméticos e complemento para ragao animal. A Figura 2.4

ilustra o teor dos subprodutos da laranja.
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Figura 2.4 Principais derivados da laranja e sua percentagem [6].

2.5.4 Principais Componentes do Suco de Laranja

O suco de laranja pode ser definido, de modo bastante simplificado,
como uma mistura aquosa de varios componentes organicos volateis e
instaveis (principalmente polifenodis, alcoois, aldeidos, ésteres e cetonas)
responsaveis pelo seu aroma e sabor; além de agucares (sacarose, glicose e
frutose), sais minerais, acidos (citrico, ascorbico etc.), vitaminas (A, C, B1, B2 e
B5), pigmentos (carotendides), lipidios, carboidratos, proteinas e enzimas
(principalmente a pectinestearase) [94-103]. Essa mistura € bastante complexa
em termos de composigdo quimica; para se ter uma idéia, seu aroma é
composto por mais de 200 substancias volateis [103-108]. Porém, estudos
usando técnicas como cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de
massa (GC-MS) e olfatometria, diluicdo de odores ou painéis de degustadores
heddnicos tém verificado que estas substancias interferem entre si aumentando
ou diminuido o aroma, através de efeitos de supresséo e sinergia, de forma
que apenas poucas dezenas, cerca de 30 a 50 componentes, determinam o
odor do suco [103-107,109,110-115]. Embora existam divergéncias na literatura
quanto ao numero e quais as substancias contribuem para o aroma do suco de
laranja, seguramente se pode afirmar que o paladar, por ser uma combinacéo

de atributos como aroma e sabor, € ainda mais complexo.
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Dentre os componentes mais ativos, responsaveis pelo aroma e sabor,
encontra-se o limoneno, acetaldeido, citral e butirato de etila [99,113,114-117].
O acido citrico é o principal responsavel pela acidez do suco. Os agucares,
principalmente a frutose, sdo responsaveis pelo paladar doce e a razao
acidos/agucares € um dos principais fatores de aceitagdo da qualidade dos
sucos, junto com a sua qualidade visual que é determinada pela turbidez — uma
mistura de particulas em suspensdo contendo lipidios, proteinas, pectina,
celulose e hemicelulose. O teor de cada uma das substancias presentes no
suco de laranja é dependente de muitos fatores, entre os quais estdo o estado
de maturagdo da fruta, origem (incluindo as variagbes sazonais durante seu

crescimento), variedades e condi¢gdes de armazenamento [119,120].

2.5.5 Fatores que Influem na Qualidade do Suco de Laranja

A qualidade do suco de laranja € influenciada por fatores
microbiolégicos, enzimaticos, quimicos e fisicos que comprometem suas
caracteristicas organolépticas (aroma, sabor, cor, consisténcia, estabilidade da
turbidez, separacéo de fases sélido/liquido) e nutricionais (vitaminas) desde a
pré-colheita (compreendendo as fases de crescimento e maturagdo do fruto)
até a colheita e pds-colheita (armazenamento, transporte, processamento,
embalagem, distribuicdo e estocagem) [11,94].

Os fatores microbioldgicos responsaveis por alteragbes no suco de
laranja sdo microorganismos tolerantes ao meio acido como bactérias,
leveduras e fungos. Como produtos da degradacdo microbiolégica, sao
produzidas substancias que alteram o odor e conferem sabor desagradavel ao
suco como diacetil, acetaldeido, didxido de carbono e acido latico [11,94].

O suco de laranja possui em sua composicdo enzimas como a
pectinesterase que pode provocar hidrolise nas moléculas de pectina formando
acido péctico e metanol [94,96]. A pectina € o principal responsavel pela
turbidez dos sucos (mistura de particulas em suspensdo contendo lipidios,

proteinas, pectina, celulose e hemicelulose, que resultaram da ruptura das
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células da laranja durante a extracédo), agindo como emulsificante. Se o teor
original de pectina for relativamente baixo, os acidos pectinicos se precipitam,
carregando consigo outras mateérias coloidais suspensas, responsaveis pela
turbidez do suco; se o teor for baixo, havera a formagéao de um gel semi-rigido
no suco ou no concentrado. Vale a pena ressaltar que a turbidez é uma
caracteristica muito importante na aceitagdo do suco por parte dos
consumidores [94].

Os fatores quimicos que influem na qualidade do suco de laranja
normalmente sdo de natureza oxidativa [94,97]. A oxidagdo que ocorre no
acido ascorbico (vitamina C) e nos compostos responsaveis pelo aroma e
sabor pode levar a perda tanto das caracteristicas gustativas quanto das
caracteristicas nutricionais. Os processos oxidativos ocorrem como
consequéncia das condicbes de processamento e de armazenamento como
temperatura, tempo de tratamento térmico, presenga de oxigénio, tipo de
embalagem e as condi¢cbes as quais estas embalagens estdo expostas como
luz, umidade, e tempo e temperatura de estocagem [94,95].

O que se deve ter em mente durante o processamento de sucos € que
os fatores mencionados anteriormente agem de forma conjunta ndo podendo,
portanto, ser separados. Por exemplo, enquanto o tratamento térmico de
pasteurizacdo pode ser benéfico, eliminando bactérias e fungos que alteram o
sabor e a qualidade do suco, este mesmo tratamento pode decompor um dos
componentes mais importantes do suco, o acido ascorbico. Atualmente, a
tendéncia da industria é a obtengcdo de sucos minimamente processados
mesmo que haja uma diminuicdo do tempo de prateleira [94,98]. Sucos
minimamente processados, além de reter as caracteristicas do suco fresco,

podem ser amplamente aceitos pelo mercado consumidor.

2.6 Uso de Sensores para Estudos de Sucos de Laranja

Um dos maiores problemas das industrias de producdo de sucos de

laranja para venda direta ao consumidor € o monitoramento e controle das
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variagbes que ocorrem na etapa pos-colheita, ja que o tempo que vai desde a
colheita até o consumo do produto néo pode ser negligenciado. Nesse periodo,
as variagdes no metabolismo celular, interagdo com o ambiente e a
possibilidade de infecgdes podem causar mudangas na qualidade dos frutos e,
consequentemente, no paladar dos sucos produzidos [99-101].

Os métodos tradicionais para avaliar a qualidade do suco de laranja
baseiam-se na medida de propriedades fisico-quimicas do suco (viscosidade,
cor, turbidez, teor de solidos suspensos etc.) [94,98], painel hedbnico de
degustadores (pessoas treinadas, geralmente, bastante experientes para
identificar variagdes sutis no aroma e sabor) ou pessoas néo treinadas [102].
Técnicas mais especializadas como cromatografia gasosa (GC) e
cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de massa (GC-MS) tém
permitido a avaliacdo da qualidade de sucos e identificacdo das principais
substancias responsaveis por suas propriedades organolépticas [103-105]. No
entanto, esses procedimentos requerem tempo e custo elevados;
consequentemente, as analises sao feitas por amostragem ao invés de
medidas em tempo real. No caso de testes de degustacdo, a subjetividade e
auséncia de dados quantitativos fazem com que os métodos de controle de
qualidade sejam relativos e baseados na experiéncia do provador.

Nos ultimos anos tem surgido um grande numero de artigos
concernentes ao uso de sensores quimicos para diversos tipos de liquidos e
gases [2,31]. Estes sensores vém sendo usados com sucessO ha
caracterizacdo de aroma e paladar de varios tipos de alimentos e
bebidas [22-31,38-51,118,119,121-130]. Com relagado ao suco de laranja, seréo
citados alguns trabalhos usando sensores para o monitoramento de
aroma/paladar e outros atributos.

Legin et al. [40] estudaram a viabilidade de uma lingua eletrdnica,
composta por um arranjo de 21 sensores a base de vidros calcogénicos e
membrana de PVC plastificado, para o monitoramento do processo de
envelhecimento do suco de laranja e para distingdo entre varios tipos de
bebidas como cha, café, refrigerantes e cerveja. As medidas foram realizadas

por potenciometria e o0 reconhecimento de padrées por analise de
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componentes principais (PCA) e por redes neurais artificiais (RNA’s). Os
autores reportaram que além de classificar e distinguir os diferentes tipos de
bebidas, a lingua eletrobnica desenvolvida também detectou e monitorou a
variagao na qualidade do suco em fungdo do tempo e das condigdes de
armazenamento.

Wide et al. [41-43] usaram uma lingua eletrénica a base de voltametria
ciclica pulsada com seis eletrodos de trabalho (ouro, iridio, paladio, platina,
rénio e rédio) em quatorze sensores: quatro de 6xidos metalicos e um nariz
eletrdbnico composto por dez transistores de efeito de campo de Oxidos
metalicos - MOSFET’s com gate de metais cataliticamente ativos (Pt, Ir, Pd),
para classificagdo de tipos diferentes de sucos (laranja, abacaxi e maca) e
deteccdo da degradacdo dos sucos. As informacdes geradas pelos sensores
foram analisadas por redes neurais artificiais (RNA’s) e comparadas com a
avaliacdo feita por degustadores. Os autores concluiram que a fusdo de
sensores de gases e de liquidos aproxima-se ainda mais dos sistemas
gustativo e olfativo humanos e oferece resultados melhores para a avaliacao de
sucos do que quando sensores de liquidos e gases s&o usados
separadamente. O sistema usado foi capaz de distinguir e diferenciar entre os
sucos e classificar os estagios de envelhecimento destes.

Shaw et al. [131] fizeram uma comparagao entre cromatografia gasosa
por headspace (HSGC), analisando 25 volateis presentes nos sucos, e um
nariz eletrébnico comercial (Neotronics Scientific, EUA) composto por 11
sensores de polimeros condutores (polipirrol) para a classificacdo de sucos de
laranja de acordo com o grau de processamento (pasteurizado, pasteurizado
congelado e suco reconstituido a partir de concentrado). 41 amostras de cada
tipo foram avaliadas por analise de discriminante. De acordo com os autores,
embora a analise por HSGC tenha separado mais eficientemente as amostras
em cada grupo, estas técnicas sdo complementares, pois elas usam padroes
de separacao diferentes.

Steine et al. [132] estudaram o potencial de um arranjo de sensores
comerciais (Fox 3000, Alpha Mos, Frangca) a base de 6xidos metalicos em

diferenciar a origem de 49 sucos de laranja Valencia provenientes dos EUA
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(Florida), Israel, Belize, Espanha e Cuba, usando-se analise de variancia
(ANOVA), de componentes principais (PCA) e fatorial. Os autores concluiram
que esta técnica pode ser usada junto com as técnicas tradicionais como
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e cromatografia gasosa (GC)
para a autenticagdo da origem ou adulteragdo dos sucos.

Rudnitskaya et al. [119] monitoraram a qualidade de sucos de laranja e
maca, frescos ou produzidos a partir de concentrados, por meio de uma lingua
eletrbnica composta por um arranjo de vinte e nove sensores potenciomeétricos
de vidros calcogénicos e membrana de PVC plastificado. Os autores
concluiram que a lingua eletronica foi capaz de diferenciar entre os sucos
produzidos de concentrados diferentes (diversos fabricantes) e distingui-los dos
sucos feitos a partir da fruta fresca. Além disso, a lingua eletrénica foi usada
para o monitoramento dos processos de diluigdo e de degradagdo dos sucos
de forma acurada e reprodutiva, permitindo, portanto, o monitoramento da
qualidade dos sucos estudados.

Di Natale et al. [31] estudaram a evolugédo da qualidade de laranjas pos-
colheita usando um nariz eletrbnico composto por sensores gravimétricos
(thickness shear mode quartz resonator-TSMR) modificados por ftalocianinas e
porfirinas. Defeitos como danificagdo na casca, machucaduras, etc., devido a
manipulacdo inapropriada que resultam em alteracdo no aroma final das
laranjas foram avaliados. Segundo os autores, o arranjo de sensor foi capaz de
detectar e predizer corretamente o numero de defeitos por meio das alteracdes
no aroma das frutas.

Tan et al. [133] estudaram os danos causados pelo congelamento,
durante 24 horas, na qualidade de frutos de laranja da variedade Valencia
(Citrus sinensis (L.) Osbeck ‘Valencia’) usando um nariz eletrébnico comercial
(Cyranose 320, Cyrano Science Inc., EUA) composto de 32 sensores de
polimeros com negro de fumo, um sensor de CO; (CO, Analyzer 2820;
Bacharach) e de etanol (Alco-Sensor 1V; Intoximeters, EUA). Os autores
concluiram que a analise global dos volateis por meio do nariz eletrénico

resultou em uma classificagdo mais balanceada do que apenas pelo
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sensoriamento de CO; e etanol. Indicando, portanto, o potencial desse tipo de
sensores no controle de qualidade de frutos de laranja.

Conforme observado na literatura citada, sensores de liquidos e gases
tém sido empregados com bastante sucesso na avaliagao direta ou indireta da
qualidade de laranja: paladar e outros atributos de suco e de frutos. No entanto,
nenhum estudo foi realizado usando a lingua eletrénica produzida a partir de
um arranjo de sensores de polimeros condutores como a lingua eletrénica que
foi desenvolvida neste trabalho de doutorado. Esses sensores, além de serem
produzidos por métodos relativamente simples e baratos, tém se mostrado
como ferramentas promissoras no estudo das caracteristicas organolépticas de
varios tipos de bebidas como vinho, café, agua de coco e até contaminantes

em aguas [45-51].
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao sera apresentado o procedimento experimental utilizado na

producao e caracterizagao dos sensores, de acordo com o fluxograma ilustrado

na Figura 3.1.
Sintese dos polimeros usados Sintese das nanofibras Lavagem dos substratos para
(polimerizagdo comum) (polimerizagéo interfacial) crescimento dos filmes
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|
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Estudo da estabilidade dos fiimes Caracterizagdo morfoldgica dos
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pelo processo de reticulagao
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Determinacéo das condi¢cbes de operagao dos sensores
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|
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Estudo dos paladares e de || Estudo de diferenciagéo Estudos de Avaliagéo da resposta dos
algumas substancias de sucos de laranja de degradagéo de sucos sensores para vapores
presentes no suco diversos tipos/marcas de laranja em liberados durante a
(acetona, limoneno, por estatistica geladeira e maturagdo e/ou
frutose, &cido citrico, etc.) multivariada (PCA) temperatura ambiente degradagé&o de sucos

Figura 3.1 Fluxograma do procedimento experimental usado no estudo para o

desenvolvimento de sensores para suco de laranja.
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3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

Os monbdmeros, Anilina (Mallinckrodt Baker, EUA), o-fenitidina/o-
etoxianilina (Sigma Aldrich, EUA) e pirrol (Sigma Aldrich, EUA), foram
destilados em sistema semi-micro (microdestilador) em coluna fracionada antes
da sintese. Para cada destilagdo, foram descartadas as partes inicial e final e
os destilados foram armazenados em geladeira em frascos de vidro protegidos
externamente por papel aluminio.

Tolueno (Mallinckrodt Baker, EUA), 1,2-dicloroetano — DCE (Quimibras,
Brasil), N,N-dimetil acetamida — DMAc (Vetec quimica, Brasil), N,N-dimetil
formamida — DMF (Vetec quimica, Brasil), acetonitriia — AN (J. T. Baker, EUA),
tetrahidrofurano — TFH (Synth, Brasil), N-metil-2-pirrolidona — NMP e etanol
(Synth, Brasil) foram wusados na sintese e/ou preparagdo de
solugdes/dispersdes dos polimeros. Todos esses solventes foram usados sem
purificacdo posterior.

Os acidos (z)10-canforsulfénico — CSA (Sigma Aldrich, EUA), cloridrico —
HCI (J. T. Baker, EUA) e citrico — ACTR (J. T. Baker, EUA) foram usados como
dopantes para polimeros derivados dos mondmeros supracitados.

Persulfato de aménio — APS (Merck, Brasil) foi usado como oxidante das
sinteses comum e interfacial.

Hidréxido de aménio (Synth, Brasil) foi utilizado para ajuste de pH,
desdopagem dos polimeros e na lavagem dos substratos de vidro (para estudo
de crescimento de filme) e dos microeletrodos interdigitados (MEI).

Peroxido de hidrogénio (Synth, Brasil) e acido sulfurico (Synth, Brasil)
foram utilizado na lavagem dos substratos (para estudo de crescimento de
filme) de vidro e dos microeletrodos interdigitados (MEI). O acido sulfarico foi
usado também na purificagdo dos nanotubos de carbono (CNT) usados nos

sensores.
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O dodecil sulfato de sédio — SDS (Synth, Brasil) foi usado como
surfactante para preparacao de dispersdes de nanotubos de carbono em agua

ultra pura.

3.1.2 Materiais Sensoativos

A polianilina (PAni) e a poli(o-etoxianilina) dopadas com os HCI, CSA e
ACTR foram obtidas por polimerizacdo oxidativa comum e polimerizagao
interfacial conforme descrito nos itens 3.2.1.1 e 3.2.1.2.

O poli(estireno sulfonato de sédio) — PSS (Sigma Aldrich, EUA) foi usado
como polication na automontagem de filmes alternados.

A resina fenol-formaldeido (PF) tipo novolaca com teor de agente de
cura (hexametilenotetramina) entre 6,5 e 7,0 % (Crios Resinas Industriais, Rio
Claro — SP) foi usada na reticulagéo dos filmes.

O acido caproico (Vetec Quimica Fina ltda., Brasil) foi usado por fazer
parte de um dos grupos de substancias quimicas responsaveis pela transducéo
do paladar nos humanos (lipidios) e, adicionalmente, por essa substancia
poder interagir quimicamente com os lipidios e as proteinas que constituem
quimicamente os sucos de laranja [97-109].

Os nanotubos de carbono, CNT, (Carbon Nanotube Inc., EUA) foram
fornecidos pelo pesquisador Dr. Sanjeev K. Manohar da University of Texas at
Dallas (UTD). Estes nanotubos s&o compostos por varias folhas (paredes
multiplas) de carbono enroladas de modo a formar tubos concéntricos (multi-
wall carbon nanotubes — MWCNT) com cerca de 20 nm de diametro,
produzidos pela deposi¢gao por vapor quimico (CVD). CVD é um processo de
fabricacdo de CNT que consiste em passar um hidrocarboneto, normalmente
por 15-60 min, através de um forno no qual um catalisador se faz presente a
temperaturas de 600-1200°C, suficientes para decompor esse hidrocarboneto.
Os nanotubos crescem sobre o catalisador e sido coletados, apdés o
resfriamento do sistema a temperatura ambiente. Este método € bastante

versatil por poder usar hidrocarbonetos no estado sdlido, liquido ou gasoso, e
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permitir o uso de diversos substratos para se obter uma diversidade de formas
(p6, tubos alinhados, filmes finos ou espessos) e arquiteturas (sobre substratos
ou sitios predefinidos), dependendo das condigdes de sintese [134,135].

Nanotubos de carbonos tém sido usados na detecgdo de uma grande
quantidade de analitos gasosos, no entanto, ainda n&o ha trabalhos na
literatura reportando seu uso em arranjos de sensores para Sucos,
especialmente em sucos de laranja [136-141].

A Figura 3.2 mostra a estrutura quimica dos materiais sensoativos e

dopantes usados.
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Figura 3.2 Estrutura quimica dos materiais sensoativos e dopantes usados.
(a) PAni; (b) PSS, (c) POEA, (d) PPy, (e) acido caproico, (f) resina
PF, (g) CSA.
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3.1.3 Analitos

Sacarose (J. T. Baker, EUA) e frutose (J. T. Baker, EUA) sao
substancias responsaveis pelo paladar doce dos sucos de laranja. A frutose é
constituida por duas unidades denominadas piranose e furanose (vide
Figura 3.3).

Limoneno (Flavor Tec Aromas Ltda., Brasil) € um 6&leo essencial
presente no suco e um dos componentes volateis presentes em maior
quantidade nos sucos de laranja.

Acetona (Sigma-Aldrich, EUA) e alcool etilico (J. T. Baker, EUA) sao
componentes volateis liberados durante a degradagéo do suco de laranja.

Quinino (Sigma-Aldrich, EUA), glutamato monossddico (J. T. Baker,
EUA), sao respectivamente substancias responsaveis pelos paladares amargo
e umami.

Acido citrico — ACTR (J. T. Baker, EUA) é o responsavel, juntamente
com o acido ascorbico (vitamina C), pela acidez do suco de laranja.

Laranja Lima (Citrus limettioides Tanaka) da marca Raphael Juliano,
CEAGESP, Sao Paulo-SP.

Laranja Péra (Citrus sinensis (L.) Osbeck) da marca Mr. Valley, Sao
Paulo-SP.

Suco de laranja pronto para beber da marca Del Valle® (Sucos Del Valle
Brasil Ltda., Americana-SP) denominado, segundo o fabricante, de suco de
laranja adogado.

Suco de laranja pronto para beber da marca Salute® (Usina Nova
América S.A., Santa Cruz do Rio Pardo-SP), denominado, segundo o
fabricante, de suco de laranja integral.

Suco de laranja pronto para beber da marca Compre Bem® (Usina Nova
América S.A., Santa Cruz do Rio Pardo-SP). Foram adquiridos dois tipos de
suco, denominados, segundo o fabricante, de suco de laranja natural e suco de
laranja adogado e reconstituido.

Suco de laranja pronto para beber da marca Purity® (Cocamar,

Maringa-PR) denominado, segundo o fabricante, de néctar de laranja.
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Suco de laranja pronto para beber da marca Maguar® (Kraft Foods
Brasil S.A., Araguari-MG) denominado, segundo o fabricante, de néctar de
laranja sem adigdo de conservantes.

Sucos reconstituidos artificialmente das marcas Tang® (Kraft Foods
Brasil S.A., Curitiba-PR) e Frisco® (Unilever Bestfoods Brasil Ltda.,
Goiania-GO).

A Figura 3.3 mostra a estrutura quimica dos principais analitos usados.
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Figura 3.3 Estrutura quimica dos principais analitos usados. (a) limoneno,
(b) quinino, (c) sacarose, (d) glucose, (e) frutose (unidade

piranose), (f) frutose (unidade furanose) e (g) acido citrico (ACTR).

3.1.4 Substratos para Estudo de Crescimento dos Filmes

Os substratos usados para estudo de crescimento dos filmes foram

placas de vidro 6tico (BK7 Superwrite da Opto Eletrénica S. A.) de dimensdes
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padronizadas (30 x 10 x 1 mm) e apropriadas para medidas em espectrémetro
no ultravioleta e no visivel (UV-Vis).

Desse mesmo tipo de substrato, foram cortadas placas de 10 x 10 mm
de dimensdes para estudo da morfologia dos filmes por microscopia de forga
atdbmica (AFM).

3.1.5 Microeletrodos Interdigitados (MEI)

Para a confecgao dos sensores que compdem a lingua eletrénica foram
usados microeletrodos interdigitados  fornecidos pelo professor
Dr. F. J. Fonseca, do Laboratério de Microeletrébnica (LME) da Escola
Politécnica da USP (POLI-USP). Os eletrodos, contendo 25 pares
microeletrodos, foram fabricados pela deposicdo de ouro sobre substratos de
vidro de borossilicato de 10 x 10 x 1 mm de dimensdes. Cada microeletrodo
tem 5 mm de comprimento, 10 um de largura, 10 um de espagamento entre os
microeletrodos e 0,1 um de espessura da camada de ouro depositada. A
Figura 3.4 ilustra esquematicamente a vista frontal de um microeletrodo usado

nas medidas sensoriais.

#—— Substrato

Microeletrodos
interdigitados

Figura 3.4 Vista frontal esquematica do microeletrodo interdigitado usado na
fabricagdo dos sensores com detalhe mostrando a regido dos

digitos.
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3.2 Meétodos

Nesta subsecao serao descritos os métodos de sintese dos materiais
sensoativos, sua transformacgao em filmes finos e 0 desempenho desses filmes

no sensoriamento de suco de laranja.

3.2.1 Sintese dos Polimeros Usados

3.21.1 Sintese Quimica via Polimerizacao Oxidativa Comum

A polianilina — PAni — e a poli(o-etoxianilina) — POEA - foram
sintetizadas quimicamente por polimerizacdo oxidativa comum em meio acido
(HCI, 1 M) usando persulfato de amoénio [(NH4).S20s] como agente oxidante
entre 0 e 5°C, razao oxidante/monémero de 1:4 e tempo de polimerizagao de
cerca de 2 horas. Apos esse tempo o precipitado formado (pé de cor verde
escura denominado de forma dopada ou condutora) foi filtrado, lavado com HCI
1,0 M e seco em dessecador por 48 h. Este procedimento tem sido comumente
usado na literatura [142,143] para obtencdo das formas condutoras da PAni e
derivados no estado de oxidagao esmeraldina.

Para obtencdo dos polimeros no estado ndo condutor (desdopado),
estes foram desdopados em solucdo de 0,1 M de NH4;OH sob agitacédo
constante durante 16 h a temperatura ambiente, seguida por filtragdo em funil
de vidro sinterizado, lavagem com agua desionizada e secagem em
dessecador sob vacuo continuo por 24 h. Os polimeros desdopados foram
caracterizados por infravermelho e microscopia, conforme sera mostrado

posteriormente.
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3.21.2 Polimerizagao Interfacial

A polimerizagao interfacial tem sido empregada na obtengdo da
polianilina devido a sua facilidade de sintese e a possibilidade da obtencéo de
nanofibras [63,64,77]. Estas nanofibras podem formar um filme poroso com um
aumento significativo na area superficial em contato com o analito, como
consequéncia o sensor podera ter maior sensibilidade e tempo de resposta
menor, quando comparado com os filmes obtidos via polimerizacdo oxidativa
comum [64,77].

Apesar de ter sido recentemente usada e adaptada para polimeros
condutores, a polimerizacao interfacial € usada na obtencédo de poliamidas em
escala de laboratério e de policarbonato em escala comercial ha varias
décadas [144]. Como o proprio nome ja diz, a polimerizacdo dos reagentes
ocorre na interface entre duas fases liquidas e imisciveis, cada uma contendo
um reagente. A taxa de polimerizagdo € controlada através da difusdo dos
reagentes para a interface onde reagem estequiometricamente entre si.
Polimeros de alta massa molar sdo normalmente obtidos [144].

Nas polimerizagdes interfaciais usadas para obtencdo dos polimeros
condutores, o mondmero foi dissolvido num solvente orgéanico, e o oxidante e o
dopante foram misturados em agua ultra-pura (desionizada) sob agitacéo por
cerca de 20 minutos antes da sintese. Em seguida, as fases foram adicionadas
lentamente com o auxilio de um bastdo de vidro e/ou funil de forma a nédo
ocorrer mistura de fases e, consequentemente, ndo perturbar a interface. O
inicio da sintese foi observado pela formagcao de uma camada de coloragao
verde escura (polimero no estado dopado) na interface, cuja espessura varia
com o tempo e mantém-se constante apdés o término da polimerizacao,
conforme mostra a Figura 3.5. As condigdes de sintese foram:

Monémeros: anilina, o-etoxianilina e pirrol;

Oxidante: persulfato de amonio;

Dopantes: acidos canforsulfénico, cloridrico e citrico;

Solventes organicos: tolueno, 1,2 dicloroetano e acetonitrila;

Razéao oxidante/monémero: 1:8, 1:6, 1:4 e 1:1;
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Concentracao do dopante: 1,0 ou 2,0 M;

Temperatura de sintese: 0-5 ou 25°C.

(@) (b) (c) (d) (e)

Figura 3.5 Fotos mostrando varios estagios da polimerizagado interfacial:

(a) adicdo do monémero em solvente organico a solugdo aquosa
contendo iniciante e dopante; (b) estagio imediatamente antes de
comecgar a polimerizagao (a formagédo do sal de anilina pode ser
vista na fase superior de cor branca leitosa); (c) inicio da
polimerizagdo na interface; (d) estagio intermediario mostrando o
aumento na espessura da camada polimerizada e (e) estagio final
da polimerizagdo. Condi¢gdes experimentais: anilina (0,1 M) em
acetonitrila; APS (0,025 M) e CSA (1,0M) em &gua (razdo de
oxidante/dopante de 1:4).

Apos a sintese, que normalmente se completa em até 2 horas
dependendo da concentragcdo de reagentes e da temperatura, os polimeros
foram lavados exaustivamente com agua desionizada ou um solu¢do 1,0 M do
acido dopante (CSA, HCI, ACTR) para remogao do excesso de reagentes e
secos sob vacuo por 24 h antes de qualquer analise. Aliquotas desses
polimeros sem passar pelo processo de secagem foram retiradas diretamente
do meio reacional e mantidas em agua desionizada, seja no estado dopado ou
desdopado (NH;OH 1,0 M), para analises morfolégicas por microscopia
eletrbnica de varredura por emissdao de campo (FESEM) ou para
caracterizagao por espectrometria no ultravioleta e no visivel (UV-Vis).

Devido a elevada solubilidade da poli(o-etoxianilina) — POEA em meio

aquoso, durante a etapa inicial da polimerizagao oligbmeros migram para a
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fase inorgénica que € pobre em monémero fazendo com que haja uma alta
concentracao de oligbmeros (os oligbmeros sao bastante soluveis em acetona
formando uma solugdo de cor vermelha) no polimero final, bem como
diminuindo o rendimento da sintese quando comparado com a obtencdo da
polianilina. Deste modo, a POEA obtida via polimerizacéo interfacial foi lavada
exaustivamente (cerca de 10 lavagens) com acetona para remogao dos

oligbmeros até o filtrado se tornar incolor.

3.2.1.3 Polimerizagao Interfacial Usando um Sistema de Trés Fases

(Trifasico) e Membrana de Dialise

Para verificar possiveis influéncias de fatores fisicos da interface na
morfologia do polimero obtido foram realizadas sinteses da polianilina (PAni) e
do polipirrol (PPy) usando dois sistemas fisicos: polimerizagédo através de uma
membrana de dialise, cujos poros teoricamente poderiam direcionar o
crescimento das fibras, e um sistema de polimerizacdo simultdnea de dois
polimeros (Pani e PPy) em condi¢cdes semelhantes a partir de um sistema de

trés fases conforme ilustrado na Figura 3.6.

@ ()
CQ\ L]
— 1 , 2222
< oxidante + dopante em agua
P4 (i)
> 4 mondmero em solvente organico
AR

(iii)

difuséo através da membrana

(a) (b)

Figura 3.6 Esquema ilustrativo da: (a) polimerizacéo através de uma membrana
de dialise e (b) sistema interfacial com trés fases. (i) liquido com
densidade <1; (ii) liquido com densidade = 1 e (iii) liquido com

densidade > 1. As setas indicam o fluxo preferencial dos reagentes.
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As condi¢bes experimentais foram: anilina (1,0 M), pirrol (1,0 M) foram
dissolvidos em solventes organicos (acetonitrila e tolueno) usando CSA (1,0 M)
como dopante e APS (razdo mondmero/oxidante de 1:1) como oxidante. Na
sintese interfacial o pirrol foi dissolvido em tolueno (densidade<1, fase superior)
e a anilina foi dissolvida em acetonitrila (densidade>1, fase inferior). A
polimerizagdo por membrana foi realizada numa membrana de diadlise da
Thomas Scientific inc., EUA, com as seguintes especificagbes: MWCO
(molecular weight cutoff) de 6.000 a 8.000 g/mol e diametro de 50 mm (volume

de 8,0 mL de liquido por centimetro de membrana).

3.2.2 Caracterizagao dos Polimeros Sintetizados

A caracterizagao dos polimeros obtidos foi feita por espectrometria no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e no ultravioleta/visivel (UV-
Vis). A influencia dos parametros de sintese na morfologia foi avaliada por

microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FESEM).

3.2.2.1 Caracterizagcao por Espectrometria no Infravermelho (FTIR)

Os polimeros foram caracterizados por espectrometria no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) num espectrometro 1000 da Perkin-Elmer
na regido espectral entre 4000 e 400 cm™, usando-se pastihas de KBr
contendo cerca de 1 % em peso da amostra, resolugdo do espectro de 4 cm™ e

32 varreduras por espectro.
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3.2.2.2 Caracterizagdao por Espectrometria no Ultravioleta e no Visivel
(UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos num espectrémetro da Shimadzu
modelo UV 1601 PC usando dispersdes dos polimeros em meios aquoso €
organico com concentracdes variado de 1x10* a 1x10°M, numa faixa de

comprimento de onda de 180 a 1100 nm.

3.2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo
(FESEM)

Os polimeros sintetizados foram caracterizados por microscopia
eletrébnica de varredura por emissao campo (FESEM) num microscopio da
marca Oxford modelo XL 30 (DEMa/UFSCar) e da marca Zeiss modelo Gemini
SUPRA 35 (LIEC/DQ/UFSCar). Os polimeros na forma de p6é foram
pulverizados numa fita de carbono dupla-face e as micrografias foram obtidas
em diversos aumentos. A morfologia foi inspecionada em varias porgdes da
amostra para que as micrografias obtidas fossem representativas da morfologia
dessas amostras.

Para estudo dos polimeros em forma de nanofibras, aliquotas desses
foram retiradas do meio reacional, lavadas com agua desionizada ou solugao
do dopante, diluidas (cerca de quatro gotas do polimero concentrado para
10 mL de agua desionizada) e uma ou duas gotas dessa diluigao foi depositada

numa fita condutora (Ted Pella Inc., EUA) colada no porta-amostra.

3.2.2.4 Teste de Solubilidade dos Polimeros Sintetizados

Os polimeros sintetizados por ambas as sinteses foram testados em

varios solventes organicos: acetonitrila (AN); N,N dimetilformamida (DMF);
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N,N dimetilacetamida (DMAc); acetona; N-metil-2-pirrolidona (NMP) e
tetrahidrofurano (THF) para possiveis estudos de formacdo de filmes
automontados ou por “casting”.

Espectros de UV-Vis de solug¢des/dispersdes agitadas (sonicadas) num
sonicador da marca Brandson modelo 450, foram monitorados num
comprimento de onda fixo em fungcdo do tempo para verificar a possivel
precipitacdo e determinar, por conseguinte, a estabilidade do polimero em
solugao, de acordo com o seguinte procedimento:

(i) a absorbancia solug&o/dispersdo da sonicada € monitorada num
comprimento de onda fixo por 30 a 40 min;

(i) deixa-se a solucao/dispersdo em repouso por 24 h e mede-se o
mesmo comprimento de onda para determinagao da absorbancia de equilibrio
(A);

(iii) o tempo de precipitagdo (tppt) € determinado através da interseccao
(extrapolagao) da curva de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo
com uma reta paralela ao eixo das ordenadas de mesmo valor de Aw. A
Figura 3.7 mostra o procedimento grafico para determinagdo da estabilidade

das solugbes/dispersdes poliméricas.

Ao

Absorbancia (u.a.)

N
N
\\
T

v

topt too

Tempo (min)

Figura 3.7 Procedimento grafico para determinacdo da estabilidade das

solucdes/dispersoes poliméricas.
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Quanto maior for o tempo de precipitacdo mais estavel €& a
solugao/dispersao. Uma solucédo ideal seria aquela em que nado houvesse
precipitagdo durante a deposicdo; porém, variagbes de até 10% séao
admissiveis e ndo afetam de maneira significativa a deposig¢ao do filme.

Esta metodologia permitiu a determinagdo dos melhores solventes, i.e.,

DMAc e DMF, para a preparacgao das solugdes/dispersdes de PAni e PPy.

3.2.3 Desenvolvimento e Caracterizacao dos Filmes Sensoativos

A deposicao dos filmes por automontagem compreende as seguintes
etapas: preparacdo (lavagem) dos substratos para deposicdo dos filmes,
preparagao das solu¢des de deposigao, estudo da cinética de crescimento dos
filmes e deposi¢cdo de filmes ultrafinos com multicamadas de um mesmo
polimero ou de diferentes polimeros alternados entre si. Esses procedimentos

serao descritos a sequir.

3.23.1 Lavagem dos Substratos para Crescimento dos Filmes

Os substratos usados para crescimento dos filmes pela técnica de
automontagem foram previamente lavados conforme a metodologia descrita
por W. Kern [145], na qual as laminas s&o primeiramente imersas numa
solugéo piranha (H2S04/H202) na proporcao volumétrica de 7:3 e mantidas por
uma hora em ultra-som e posteriormente lavadas em agua ultra pura.
Posteriormente, estas I|aminas sdo mantidas em um banho de
H,O/H,0,/NH4OH, na proporc¢ao volumétrica de 5:1:1, a 80 °C por 40 minutos e
novamente lavadas exaustivamente em agua ultra pura. Esse tratamento tem
por objetivo a limpeza do vidro para remover possiveis impurezas que

influenciem o processo de adsorgao dos filmes.
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3.2.3.2 Preparagcao das Solugoes Poliméricas para Deposicdo dos

Filmes

Solucdes de PAni e POEA nas concentracdes de 102, 10* e 10° M,
baseadas na massa molar do tetramero dopado, foram preparadas: (a) em
agua desionizada (ultra pura) — POEA (HCI, CSA, ACTR); (b) em alcool —
POEA (CSA) e (c) em DMAc e DMF — PAni (HCI, CSA, ACTR).

O PSS e o acido caproéico foram diluidos em agua nas mesmas
concentragdes dos polimeros condutores.

O pH das solugdes dos polimeros condutores e dos alternantes (PSS ou
acido caproico) foi ajustado usando-se NH,OH e/ou os acidos cloridrico, citrico
e canforsulfénico para valores de 2, 3, 4 e 5; ou seja, um mesmo acido foi
usado tanto para a dopagem durante a sintese quanto para ajuste do pH de

modo a n&o haver solugdo com mais de um tipo de dopante presente.

3.2.3.3 Determinacao do Ponto Isobéstico e do Absortividade Molar (g)

dos Polimeros em Solugao

Um ponto isobéstico € aquele ponto em cujo valor da absortividade
molar (medidas de UV-Vis) ndo varia em fungdo do pH. Este ponto esta
relacionado com o equilibrio acido-base das espécies presentes em
solucdo [146-149]. A absortividade molar medida no ponto isobéstico esta
associada a variagao da espessura do filme que depende do pH de deposigao,
sendo, portanto, usada no estudo da cinética de crescimento dos filmes.

A absortividade molar (g), que é de grande importancia na converséo de
absorbancia em quantidade de material depositado, € determinado através da
Lei de Lambert-Beer [148,149], que estabelece uma relagdo entre a

absorbancia (A), a espessura da amostra e a concentragao das espécies por:

A = gbe (3.1)
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Onde A é absorbancia (em unidades arbitrarias, abreviada para u.a.); c é a
concentracao do soluto (em g/L) e b € o caminho 6tico através da amostra
(largura da cubeta de UV-Vis). O coeficiente de extingdo molar (¢), em m?/g, é
determinado através da inclinagcao da reta de um grafico de A (medida no ponto
isobéstico) em funcdo de c, e a quantidade de material depositado, I" (em
mg/m?), é determinada dividindo-se valor de absorbancia pelo coeficiente de
extingdo molar [18].

Para determinagdo do ponto isobéstico de cada sistema (polimero em
solugdo), aliquotas de mesma concentragdo, cerca de 1,0x10*M, foram
ajustadas em pelo menos trés pH’s diferentes, entre 1 e 11, e espectros de UV-
Vis foram entdo obtidos numa faixa de comprimento de onda de 180 a
1100 nm.

3.2.3.4 Cinética de Crescimento dos Filmes

A cinética de crescimento dos filmes é um método util para determinar
tempo de deposigdo otimizado em fungédo das condigdes de deposicao (pH,
concentracdao do polimero em solugao, forca ibnica, tipo de dopante etc.) e
correlaciona-las com as caracteristicas morfolégicas do filme (espessura,
rugosidade, etc.) [150,151].

O estudo da cinética de crescimento dos filmes foi feito monitorando-se
por espectrometria de UV-Vis a absorbancia no ponto isobéstico em funcédo do
tempo de adsorgdo (0 a 30 min), pH (2, 3, 4 e 5) e concentragdo (102, 10* e
10'5M) para cada polimero depositado em substrato de vidro 6tico. Todos os
filmes foram crescidos sem ajuste da forga ibnica do meio, ou seja, ndo houve

adicao de sal as solugdes poliméricas estudadas.
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3.2.3.5 Deposicao dos Filmes por Automontagem

A fabricacdo de filmes ultrafinos foi feita através da técnica de
automontagem por deposicéo alternada de camadas dos polimeros permitindo
a arquitetura molecular dos filmes sobre substratos sdélidos e sobre os
microeletrodos interdigitados. A técnica de automontagem esta baseada
principalmente na atracdo eletrostatica entre camadas moleculares de cargas
opostas, permitindo a fabricacdo de filmes com espessuras que podem variar
de 5a 100 A, de acordo com as condicdes de adsorgéo das moléculas sobre o
substrato, potencial hidrogenidnico (pH), concentracdo de solugdes
polieletroliticas, grau de dopagem dos polimeros utilizados, forga idnica
etc. [53-61,150,151]. A fabricacdo de filmes automontados foi realizada da
seguinte forma:

(i) imerséo do substrato na solugédo de um polication (polimero condutor);

(i) lavagem da lamina em agua ultra pura de mesmo pH dos poliions;

(iii) secagem e imersao do substrato na solugéo de polianion;

(iv) lavagem com agua ultra pura de mesmo pH dos poliions;

(v) secagem e repeticdo do processo de acordo com o numero de

camadas desejado.

Os filmes automontados foram produzidos com até 10 bicamadas, no
caso de deposicao alternada de polication/polianion, ou
imersdes/monocamadas, no caso de deposi¢cao de um unico tipo de material. O
tempo de deposicao foi baseado nos estudos da cinética de crescimento de
cada sistema e o tempo de lavagem entre cada bicamada foi fixado em 15 s e
a secagem foi feita em nitrogénio gasoso.

A notacdo usada para representar a deposicdo alternada de um

polication (A) com um polianion (B) foi a seguinte:

AIB/AIBIAB/AB/AB..AB - [NB]  @2)
1 2 3 4 5 n

Onde n é o numero de vezes em que A e B se repetem no filme, ou seja, o

numero de bicamadas (A/B) depositadas.
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3.2.3.6 Caracterizagdao Morfolégica dos Filmes por Microscopia de
Forgca Atomica (AFM)

A caracterizagdao morfologica dos filmes foi realizada por AFM num
Topometrix TMX 2010 usando o modo ndo contato. Medidas de rugosidade
superficial e de espessura do filme bem como as analises dos testes de
nanoidentacao (para os filmes reticulados) foram realizadas usando o software
Topospm™ do mesmo equipamento. Essa caracterizacdo teve por objetivo
verificar a influéncia das condi¢cbes de deposi¢ao na rugosidade dos filmes e a
influéncia das cura na dureza superficial e nas mudangas na rugosidade e
espessura com o processo de cura. Para maiores detalhes sobre a técnica de

AFM e nanoindentagao/ espectroscopia de forga vide Apéndice A.2.

3.2.3.7 Avaliagao da Estabilidade dos Filmes

A estabilidade dos filmes foi avaliada através de sua cinética de
dessorcgéao (perda do filme para a solugao de lavagem em fungcéo do tempo). Os
filmes poliméricos depositados com varias camadas (1, 2, 3, 4 e 5
camadas/bicamadas) e pH'’s (2, 3, 5 e 7) foram lavados em agua destilada com
velocidade de agitacdo de cerca de 400 rpm (rotagdo aproximada da barra
magnética) em intervalos de 30 min (vide esquema da Figura 3.8). Apds esse
tempo, os filmes foram secos em nitrogénio e sua absorbancia monitorada por
UV-Vis em funcdo do tempo. A Figura 3.9 ilustra esquematicamente o

comportamento de dessorcao dos filmes.
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1

@

Figura 3.8 llustracdo do sistema de dessorgdo. (1) suporte; (2) agitador
magnético; (3) barra magnética; (4) placas com filme depositado; (5)

liquido e (6) suporte para as placas.
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Figura 3.9 Curva de dessorc¢ao caracteristica de um filme polimérico.
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Neste caso, a dessorcio esta associada aos processos de cisalhamento
na interface filme/fluido, gerado pelo movimento circular do fluido (vortice) e
diminuicdo do gradiente de concentragao (ou equilibrio/diminui¢do do potencial
quimico). O primeiro fator esta associado a perda de filme por meios
mecanicos como atrito e/ou cisalhamento entre o fluido e o filme (vide esquema
da Figura 3.10) e o segundo fator esta associado a perda por meios quimicos,

ou seja, a diminuicdo do gradiente de concentragcédo ou potencial quimico [152].
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Figura 3.10 llustracdo esquematica do processo de perda de filme (dessorgéo).
(a) linhas de fluxo envolvendo as placas e (b) cisalhamento (t) na
interface entre o filme e o fluido gerado pelo vértice formado,

representado pelas linhas de fluxo.

O tempo necessario para atingir o equilibrio (t.) e a razado entre a

absorbancia inicial e a absorbéncia de equilibrio (A¢/A.) fornecem dados
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quantitativos para comparar a estabilidade dos filmes, ou seja, um filme estavel
€ aquele que nao sofre dessorgcao para a solugao (A-—Ap) e que seu equilibrio
de dessorgdo é atingido num intervalo de tempo muito curto (te—0). Este
estudo da cinética de dessorcao permitiu escolher os filmes mais estaveis em
funcdo do pH de deposicdo e do numero de monocamadas/bicamadas

depositadas.

3.2.3.8 Desenvolvimento de Filmes Estaveis pelo Processo de

Reticulagao

Baseando-se no estudo da estabilidade mencionado anteriormente
filmes mais estaveis foram desenvolvidos através da deposig¢ao alternada de
POEA (CSA) com resina fenol-formaldeido (PF) seguidos por reticulagdo entre
120 e 200°C, por tempos que variaram de 2 a 10 minutos, conforme descrito
em [153]. As etapas de automontagem, caracterizacédo da cura e verificagao da
estabilidade seguem os mesmos procedimentos descritos nos itens 3.2.2.1 e
3.23.2-3.2.3.7.

3.2.4 Desenvolvimento e Caracterizagao de Sensores para Suco de

Laranja

Nesta subsecio serao descritos os procedimentos experimentais para a
escolha das variaveis de medida dos sensores (tensdao AC de operagéao,
frequéncia, melhor variavel de medida e influéncia do nimero de camadas ou
espessura do filme na resposta do sensor). Também serdo descritos os
métodos usados para quantificar a resposta dos sensores para algumas
substancias presentes em maior quantidade, ou que contribuem mais
ativamente para a composicdo do paladar do suco e sera verificada a

capacidade do arranjo de sensores em diferenciar entre diversos tipos de suco,
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e detectar e diferenciar entre as condigdes de degradagéo: armazenamento em
geladeira ou a temperatura ambiente em bancada do laboratorio.

As medidas usadas nessa parte foram feitas num analisador de resposta
em frequéncia e fase da marca Solartron, modelo 1260, acoplado a um
multiplexador de 10 ou 40 canais e um software dedicado, capaz de medir
capacitancia (C), resisténcia (R) e impedancia em maodulo (|Z|) e fase (0), numa
faixa de frequéncia de 1mHz a 1MHz e tensdo AC de 1 mV a 3 V. Ambos o
software e o multiplexador foram desenvolvidos na Embrapa Instrumentacéo
Agropecuaria (Sao Carlos-SP). A Figura 3.11 ilustra esquematicamente o
aparato usado para medidas e aquisigao de dados do conjunto de sensores e a
Figura 3.12 mostra o software usado na coleta dos dados experimentais. Para

uma breve introdug¢ao sobre medidas de impedancia vide Apéndice A.3.
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Figura 3.11 Esquema ilustrativo do aparato usado para medidas e aquisi¢ao de
dados do conjunto de sensores. (a) porta-amostra com o analito
imerso num banho termostatico para controle da temperatura;
(b) multiplexador (parte superior) e analisador de resposta em

frequéncia e fase e (c) computador com um software dedicado.
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Figura 3.12. Mostrador do sistema de coleta de dados desenvolvido na
Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria para aquisicdo dos dados
através do Solartron: (a) painel principal para insergdo dos
parametros de medidas e (b) painel de visualizagdo da medida

(impedancia em moédulo e fase, resisténcia e/ou capacitancia) em
tempo real.
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O tempo de estabilizagao variou de cerca de 1 a 10 min, tipicamente
5 min, dependendo de cada material sensoativo usado como o tipo de
polimero, mas principalmente da sua espessura e da concentragao do analito.
A média aritmética de 50 a 80 medidas de impedancia foi usada como o padrao
de resposta ou impressao digital do analito em estudo. Apds a aquisigdo dos
dados experimentais, as unidades sensoriais passaram por uma limpeza, que
consiste na imersdo em um volume de um litro de agua destilada sob baixa
agitagao por cerca de 10 a 30 min, seguida de enxague por aproximadamente
um minuto (para cada unidade) em agua destilada. Ao final do estudo, o arranjo
de sensores foi conservado em dessecador, sob baixo vacuo, para a secagem

das unidades.

3.241 Determinacao das Condigoes de Medida dos Sensores

3.2.4.1.1 Determinagao da Tensao AC (V..) de Operagao dos Sensores

A determinacao da tensao de operacgao foi baseada principalmente nos
valores mais comumente encontrados na literatura [17,39,45-51], porém
respeitando o limite da quebra da rigidez dielétrica dos polimeros. Para tal foi
realizada uma varredura em frequéncia de 1 Hz a 1 MHz, variando-se a tensao
de operagao numa faixa de 5 mV a 1V e analisando-se o comportamento dos
sensores nessas condi¢cdes. A quebra da rigidez dielétrica do polimero pode
danificar a camada sensoativa e tornar inoperante o sensor, além disso,
medidas em valores préximos do limite de quebra da rigidez dielétrica podem

diminuir a vida util dos sensores.
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3.2.4.1.2 Determinagao da Frequéncia (n) ou Faixa de Freqiliéncia de

Operacgao dos Sensores

Considerando-se que a resposta de um dado sensor i (R;) varia
exponencialmente com a concentragdo (c) do analito, para uma dada
frequéncia (o) fixa, (vide Figura 3.13), quando se esbog¢a um grafico de In(R))
vs. In(c) obtém-se a linearizacdo de R; cujo coeficiente de correlagdo, p [In(R);
In(c)]', é uma medida do grau de associacdo entre In(R;) e In(c). Em outras
palavras, quanto maior o valor de p em mddulo, (-1<p=1), mais

correlacionadas estio as variaveis.
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Figura 3.13 Resposta de um sensor i (Rj) em fungdo da concentragao (c) do
analito para: (a) aumento/diminuicdo do sinal de resposta com a

concentragao e (b) resposta linearizada.

' O coeficiente de correlagéo entre duas variaveis aleatorias x e y, p(x,y), é definido por [154,155]:

g (x=x|yi-y
oot (2

Onde:  (x,y)) = observagGes individuais para o elemento i; (x,y) = médias amostrais; (ox0y) = desvios

padrdo amostrais € N = nimero de elementos da amostra.
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De acordo com o procedimento anterior, a melhor frequéncia ou faixa de
freqiéncia é aquela em que o coeficiente correlagao linear (ou do modelo
usado) é maximo. Quando mais de uma analise é feita para as varias
concentracdes, o coeficiente de correlacdo pode ser calculado a partir do
conjunto de dados, levando-se em consideracao a variabilidade das medidas o

que torna a sua determinacgao ainda mais significativa estatisticamente.

3.2.4.1.3 Determinagao da Variavel de Medida

A melhor variavel de medida, i.e., impedancia em moddulo (|Z|) ou
imaginaria (Z”), angulo de fase (0), capacitancia (C) ou resisténcia (R), foi
determinada baseando-se no item 3.2.4.1.2 e esbogando-se suas curvas no
procedimento descrito em fungdo da concentragao para varios analitos. Como
0 programa usado na coleta dos dados sé permite a determinacao de |Z|, 6, R
e C, as outras variaveis, i.e., Z’, Z”, puderam ser calculadas através das

Equacdes 3.3 a 3.5.

1

Z|=7'+Z =R—JE (3.3)
Z'=|Z|cos (6) (3.4)
Z"=Z|sen(8) (3.5)

A melhor variavel de medida normalmente € caracterizada pela sua
maior linearidade e inclinagdo em relagcdo a concentracdo do analito, que sao

proporcionais a sensibilidade do sensor.
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3.2.4.1.4 Analise da Resposta do Sensor em Fun¢do do Numero de

Bicamadas

Para a verificagcao da resposta dos sensores em funcdo do numero de
bicamadas, ou seja, da espessura do filme, um arranjo contendo sensores com
1, 3, 5 e 7 bicamadas de POEA(HCI)/PSS foi montado. Algumas substancias
representativas do paladar (HCI, NaCl, quinino, glutamato e sacarose) ou
componentes do suco de laranja (acido citrico, acetona, frutose, alcool etilico e
limoneno) foram medidas em concentragées variando de 0 a 3000 ppm
(massa/massa para as substancias sodlidas e volume/massa para as
substancias liquidas) e a resposta dos sensores, normalizada em relagao ao
branco, foi analisada em termos de sensibilidade. A analise da resposta
temporal (adsorgédo/dessor¢cado do analito em fungdo do tempo) em termos de
espessura do filme e da concentracdo do analito foi também analisada para

gue sensores com um numero otimizado de camadas fossem produzidos.

3.24.2 Montagem do Arranjo de Sensores para Anadlise de Sucos

Um arranjo contendo 18 unidades sensoriais foi montado usando-se
PAni (CSA, ACTR, HCI) e POEA(CSA, ACTR, HCI) como polications e PSS, PF
e acido caprdico como polianions/alternantes. A Tabela 3.1 descreve a
combinagao dos materiais sensoativos usados nas unidades sensoriais.

As condicdes de deposicdo foram: concentragdo do polimero de 10°M;
pH de deposigéo igual a 3 e tempo de imersdo de 10 min, com lavagem de 15 s
entre cada imersdo, seguida por secagem em nitrogénio. Estas condi¢des
foram determinadas baseando-se no estudo da cinética de deposigao (3.2.3.4),
na influéncia do pH de deposi¢cao na estabilidade dos filmes (3.2.3.7) e na
influéncia do numero de camadas/espessura do filme na resposta temporal dos
sensores (3.2.4.1.4).
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A purificagcdo dos nanotubos de carbono (CNT) para eliminagdo dos
residuos de catalisador foi feita usando-se H,SO,4 concentrado sob agitagcao por
24 h, seguido por lavagem em agua destilada e secagem a vacuo [156].
Dispersées de CNT em DMF e agua ultra-pura (desionizada) contendo
surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS) foram feitas por agitagcao durante 3 a
5 minutos num sonicador [157-160]. Os filmes de CNT foram depositados por

“casting” dessas dispersdes sobre a regiao interdigital dos microeletrodos.

Tabela 3.1 Descricdo da combinagcdo dos materiais sensoativos usados nas

unidades sensoriais.

Sensor  Descricao do Sensor

01 Eletrodo sem filme

02 [PANi (CSA)/PSS]5 (DMF, sintese comum)

03 [PAnNi (HCI)/PSS]s (DMF, sintese comum)

04 [POEA (CSA)/PSS]s (H20, polimerizagao interfacial)

05 [POEA (HCI)/PSS]s5 (H20 polimerizagao interfacial)

06 [POEA (ACTR)/PSS]5 (H20, sintese comum)

07 [POEA (ACTR)/PSS]s (H20, polimerizagao interfacial)
08 PAni (CSA) “casting™ (polimerizagao interfacial)

09 [POEA (CSA)/PF]s (Alcool, polimerizagéo interfacial)

10 POEA (CSA) com 5 imersdes (polimerizagao interfacial)
11 [POEA (CSA)/PF]s (Alcool, filme curado)

12 [POEA (HCI)/PSS]s5 (H20, sintese comum)

13 [PANi (CSA)/PSS]s (dispersdo em agua)

14 [PAni (ACTR)/PSS]s (DMF, polimerizagao interfacial)

15 CNT (DMF) “casting”

16 CNT (SDS) “casting”

17 Acido caproéico (5 imersées)

18 [POEA (CSA) /Ac. Capréico]s (Alcool, polimerizacéo interfacial)

* Filmes depositados por “casting” a partir das dispersdes do respectivo material (nanofibras
de Pani ou CNT).
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3.24.3 Estudo dos Paladares e de Algumas Substancias Presentes no

Suco de Laranja

As substancias descritas em 3.2.4.1.4 foram testadas para o conjunto de
18 eletrodos sem filme que em seguida foram limpos de acordo com os
procedimentos descritos em 3.2.3.1 e depositados os materiais sensoativos de
acordo com 3.2.4.2. Este arranjo de sensores com filmes foi submetido ao
mesmo conjunto de medidas anterior (3.2.4.1.4) para verificar o efeito de cada
material sensoativo para os mesmos analitos, ou seja, determinar a eficiéncia
do filme.

As analises foram feitas em duplicata, porém quando o erro entre as
duas medidas foi maior que 10-15%, foram feitas triplicata e, para cada
duplicata, a resposta de cada sensor foi obtida como média e desvio de 50
medidas. Todos os calculos da normalizacdo e da eficiéncia do filme foram
feitos levando-se em consideragdo os erros experimentais das medidas,
através da analise de propagacao de erros (vide Apéndice A.4), de modo a
torna-los estatisticamente representativos.

Para o calculo da eficiéncia do filme (n¢) foi considerada a inclinagao (bgy)
da resposta linearizada (vide procedimento de linearizagdo descrito em

3.2.4.1.2) dos sensores com filme (94In(Z./Z,)]_, ) subtraida da inclinagao (b

d[In(c)] o
da resposta linearizada para os sensores sem filme (d[ln(zsf/zo)]:b ), OuU seja:
d[in(c)] o
din(Zy/Z,)] _ dlInZ/Z, )]
dlin(c)] dlin(c)] by — by
_ = 3.6
g dinZ,,/Z,) b, 3o

d[In(c)]

Onde: Zi/Zy e Zs/Zy sao, respectivamente, a resposta normalizada em relagéo
ao branco para os sensores com e sem filme. Segundo Arshak et al. [161] a
compensacao da linha de base pelo método diferencial remove qualquer ruido

(noise) ou deriva (drift) presente na resposta do sensor.
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A eficiéncia dos sensores € uma medida de quantas vezes um sensor
com filme aumentaria (ou amplificaria) seu sinal, em termos de inclinagao da
resposta linearizada, em relagdo ao eletrodo sem filme, para uma dada
concentracdo de um determinado analito.

Se para uma dada concentragcdo de um analito, a variacdo na resposta
(inclinagdo) de um sensor qualquer for maior do que a variagao do eletrodo
sem filme, entédo a presenca do filme aumentou a sensibilidade do sensor; caso
contrario, a presenca do filme diminuiu a sensibilidade desse eletrodo para o

analito em estudo.

3.24.4 Estudos com Sucos: Diferenciagcao e Degradacao de Sucos de

Laranja

A capacidade do arranjo de sensores em diferenciar sucos de laranja —
marcas comerciais de sucos prontos para beber, sucos reconstituidos
artificialmente e duas variedades de laranja (péra e lima) — foi avaliada através
da estatistica multivariada por Analise de Componentes Principais — PCA (vide
Apéndice A.5). Essa avaliacdo final teve por finalidade a verificacdo da
capacidade desse conjunto de sensores em agrupar sucos com caracteristicas
semelhantes e diferenciar aqueles com caracteristicas distintas.

Os tipos de sucos estudados foram os seguintes: (a) prontos para beber:
Maguari, Del Valle, Compre Bem, Purity e Salute; (b) sucos reconstituidos
artificialmente: Tang e Frisco e (c) sucos de laranjas frescas: variedades Lima
doce e Péra.

As medidas foram feitas usando-se os sucos de laranja abertos e/ou
preparados imediatamente antes das medidas numa concentragcdo de 20% em
agua destilada. Essa concentracédo foi determinada baseando-se num estudo
prévio do efeito da diluicdo na resposta dos sensores, pois sucos concentrados
podem levar a saturacdo da resposta e, consequentemente, diminuir sua
sensibilidade [162]. Cada ponto no PCA representa a média de 50 medidas de

um mesmo tipo de suco, sendo que cada suco foi medido em ftriplicata.



64

Para estudos de degradacao dos sucos, amostras em duplicata (do suco
de laranja pronto para beber da marca Maguari) foram abertas, armazenadas
em refrigerador (temperatura de 0 a 5°C) ou em bancada a temperatura
ambiente (cerca de 25°C) e aliquotas previamente homogeneizadas e retiradas

em tempos regulares foram medidas conforme descrito anteriormente.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e Caracterizagao dos Polimeros

Os resultados da caracterizagado dos polimeros condutores sintetizados
conforme descrito no item 3.2.1, serdo apresentados e discutidos com mais
detalhes dentro de cada método de caracterizagdo usado, conforme sera visto

a sequir.

4.1.1 Caracterizagdao Morfoléogica por Microscopia Eletrénica de

Varredura por Emissao de Campo (FESEM)

4111 Sintese Quimica via Polimerizagdao Oxidativa Comum

A Figura 4.1 ilustra as morfologias tipicas dos polimeros (PAni e POEA)
obtidos por polimerizacdo oxidativa comum realizada entre 0 e 5°C [142].
Conforme se observa nesta mesma figura, a morfologia consiste
predominantemente em aglomerados de particulas ndo uniformes,
principalmente para a POEA. Experimentos de solubilidade mostraram que a
preparacao de solugdes dos polimeros obtidos, especialmente da PAni que é
de dificil solubilizacdo, é bastante reduzida quando comparada com a
polimerizagao interfacial.

O estudo da sintese comum (metodologia tradicional) permite afirmar
que a preparacao de solugcdes desses materiais para fabricagcdo de filmes
ultrafinos deve ser realizada com filtragem cuidadosa ja que nucleos insoluveis
principalmente para a PAni, podem permanecer em solugao [164], fazendo com
que o controle das caracteristicas (rugosidade, espessura etc.) de filmes

ultrafinos seja menor, quando comparado com a polimerizagao interfacial.
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(b)
Figura 4.1 Micrografias de FESEM mostrando morfologias tipicas de: (a) POEA

(HCI) e (b) PAni (HCI), obtidas por polimerizagdo oxidativa comum
entre 0-5°C.
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Para que uma estrutura mais fina fosse obtida, i.e., em formato de
nanofibras ou nanoparticulas, partiu-se para a sintese interfacial, uma vez que
este método tem sido bastante usado na obtencao de nanofibras [77,78,82,83].
Nanoparticulas podem auxiliar a formagédo de filmes mais homogéneos em
termos de rugosidade e espessura além de poder formar filmes, dependendo
do método de deposicdo, com elevada area superficial para contato com o
analito. Normalmente, estes filmes melhoram a resposta do sensor em termos

de sensibilidade e tempo de estabilizacéo [63,87].

41.1.2 Sintese Quimica via Polimerizagao Interfacial

O objetivo inicial do uso da polimerizagao interfacial foi obter nanofibras
de PAni, para usa-las como material sensoativo nos sensores de suco de
laranja, e também verificar a possiveis influéncias de alguns parametros da
sintese, como razao mondmero/oxidante, tipo de solvente usado na fase
organica e dopante, na morfologia das nanofibras.

Para verificar as possiveis influéncias das condigcbes de sintese na
morfologia final do polimero, foram analisados o0s seguintes fatores:
(a) influéncia do meio fisico de sintese usando um sistema de duas (bifasico)
ou trés (trifasico) fases, ou uma membrana de dialise como barreira na
interface do sistema de polimerizagéo; (b) influéncia do tipo de dopante na
estrutura do polimero obtido fazendo-se a sintese da PAni dopada com os
acidos cloridrico (HCI), canforsulfénico (CSA) e citrico (ACTR) e (c) influéncia
das condi¢des de sintese (razdo mondmero/oxidante, tipo de solvente do meio
reacional, concentragéo do dopante) para um mesmo tipo de dopante.

A Figura4.2 mostra as morfologias da polianilina (PAni),
poli(o-etoxianilina) (POEA) e do polipirrol (PPy), obtidos numa mesma condigéo
de sintese, isto é, concentracdo dos mondmeros: 0,1M, concentracdo do

dopante (CSA): 1,0 M e razdo oxidante/monémero de 1:4.



Figura 4.2 Micrografia de FESEM de particulas de: (a) PAni (CSA), (b) POEA
(CSA) e (c) PPy (CSA), obtidas por polimerizacao interfacial em

tolueno.

Observa-se nessa figura (Figura 4.2) que cada polimero apresentou uma
morfologia caracteristica. A PAni apresentou uma estrutura nanofibrilar

(nanofibras de ca. 75 nm de didametro), a POEA particulas irregulares e o PPy
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particulas esféricas com diametro de até 450 nm. Isto mostra que o processo
de formacao das nanofibras ndo € governado Unica ou principalmente pela
interface conforme mencionado na literatura [83], mas que outros fatores
podem contribuir efetivamente para a formacdo da estrutura nanofibrilar. A
sintese interfacial trifasica, que permite a polimerizacdo simultanea da
polianilina e do polipirrol nas duas interfaces em condi¢cées semelhantes (vide
Figura 4.3), e a polimerizacao através de uma membrana de dialise, que pode
direcionar o crescimento das macromoléculas e controlar a cinética de
polimerizacao pela difusdo dos reagentes através dos poros (vide Figura 4.4),
foram realizadas para verificar se o efeito da interface era o fator
preponderante na morfologia final do polimero obtido. Os polimeros
sintetizados foram polipirrol, e polianilina em condigbes semelhantes aquelas

mencionadas anteriormente.

(a) (b) (c)

Figura 4.3 Estagios (a) inicial, (b) intermediario e (c) final da sintese interfacial

trifasica. Condi¢des experimentais: anilina (0,1 M) em AN; APS
(0,025 M) e CSA (1,0M) em agua (razdo de oxidante/monémero de
1:4). Fase inferior: pirrol em DCE; fase intermediaria: oxidante e

dopante em agua, e fase superior: anilina em acetonitrila.
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(a) (b) (c)

Figura 4.4 Estagios (a) inicial, (b) intermediario e (c) final da sintese interfacial

usando membrana de dialise. Condicbes experimentais: anilina
(0,1 M) em acetonitrila; APS (0,025 M) e CSA (1,0M) em agua
(razdo de oxidante/monémero de 1:4). O oxidante e o dopante, em
agua, encontram-se no interior da membrana, enquanto que o
mondmero e o solvente organico (acetonitrila) encontram-se na fase

exterior da membrana.

A Figura 4.5 mostra as morfologias dos polimeros obtidos por
polimerizacao trifasica. A PAni (CSA) possui estrutura nanofibrilar enquanto
que o PPy (CSA) tem estrutura esférica ou globular. Medidas de condutividade
pelo método das quatro pontas (resultados ndo mostrados nessa tese) e
caracterizagdes por FTIR mostraram que o polimero produzido é apenas uma
mistura dos dois polimeros e ndo de um copolimero de anilina e pirrol [165].
Caso a formacéao de nanofibras dependesse apenas da interface, um unico tipo
de estrutura seria obtido independentemente do polimero usado. Estes
resultados mais uma vez confirmam que a interface ndo é o fator

preponderante para formagao de nanofibras.

" Esta técnica consiste na medida da resistividade do material usando um sistema de quatro
pontas. Nas duas pontas externas aplica-se uma corrente fixa (I) e mede a tensao (V) entre as
pontas interas. A partir de um gréfico de | vs. V e da espessura do material testado (filme ou
disco) determina-se a condutividade ou resistividade desse material [14].
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Figura 4.5 Micrografia de FESEM mostrando a mistura da Pani (CSA), fase
fibrilar, com o PPy (CSA), fase globular, obtida através da

polimerizacgao trifasica.

A Figura 4.6 mostra a PAni (CSA) apresenta uma estrutura nanofibrilar
nas partes interna e externa. Nessa figura, observa-se que nao ha diferenca
entre as partes interna e externa a membrana. Além disso, observa-se também
que ndao ha mudancas na morfologia quando comparada com o sistema
interfacial (embora n&o aparecga visivel na morfologia da Figura 4.2 pois o
método de preparacdo da amostra para o FESEM foi a partir do pé seco para o
primeiro caso e sem secagem para este ultimo caso). Em resumo, os estudos
morfolégicos mostraram que a interface nao foi o fator preponderante visto que
a morfologia dependeu do tipo de mondbmero usado, e independeu das

condicdes fisicas (membrana, duas ou trés fases).
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(b)

Figura 4.6 Micrografias de FESEM mostrando a morfologia da nanofibras de

PAni (CSA) sintetizadas usando membrana de dialise: (a) parte

externa e (b) parte interna da membrana.

Para verificar se o solvente orgénico usado na polimerizagédo
influenciava na estrutura do polimero obtido, de modo analogo a sintese
interfacial das poliamidas [144], dicloroetano, acetonitrila e tolueno foram
usados na sintese da PAni, PPy e da POEA. No entanto, ndo houve alteragbes
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significativas na morfologia, ou seja, os solventes usados na fase organica nao
influenciaram na estrutura das nanofibras obtidas, portanto, de acordo com os
resultados da literatura [64,77]. Embora se saiba que o tipo de solvente pode
afetar na taxa de migragdo dos mondémeros para a interface e,
consequentemente, afetar a cinética de polimerizacdo de poliamidas, este
comportamento nao foi observado para os solventes e os polimeros condutores
usados [144].

A inspecéao visual durante a sintese mostrou que houve a formacao de
uma quantidade inicial maior de oligbmeros (vista através da coloragdo
vermelha na fase orgénica) quando se usa tolueno; porém, em estagios mais
avangados, esses oligbmeros desaparecem. Este comportamento ¢é
provavelmente devido a menor viscosidade do tolueno o que faz com que os
oligbmeros gerados na interface migrem mais facilmente para o volume,
reagindo em estagios posteriores para formar macromoléculas sem prejudicar
a morfologia final do polimero. A possibilidade de uso de mais de um tipo de
solvente pode ser uma das vantagens na sintese interfacial, pois a escolha do
solvente podera recair sobre aspectos de disponibilidade, custo e toxicidade,
conferindo maior versatilidade a sintese.

Para verificar a influéncia tipo de dopante usado na sintese a PAni e a
POEA foram sintetizadas usando ACTR, CSA e HCI. A Figura 4.7 mostra a
morfologia dos polimeros dopados com ACRT e HCI (para CSA vide Figuras
4.2 (a) e 4.6). Observa-se a formagéo de nanofibras ocorreu apenas para a
PAni (HCI e CSA). Mesmo com a tendéncia da PAni para formagao de uma
estrutura fibrilar, a dopagem com ACTR nao formou nanofibras, provavelmente
porque o ACTR é um &acido fraco (proporcionando um baixo grau de dopagem
da PAni). Em consequéncia, a conformagcdo das cadeias durante a
polimerizagdo podera assumir a forma enrolada (coiled chain conformation)
favorecendo a formacédo de particulas irregulares e/ou esféricas. Embora o
mesmo raciocinio possa ser aplicado a POEA, provavelmente a presenca do
grupo lateral o-etoxianilina pode atrapalhar a formacgao fibrilar de maneira

analoga aos grupos laterais em polimeros comuns (ndo condutores) que
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atrapalham a cristalizacdo ou favorecem um determinado tipo de
cristalizagao [166-168].

Figura 4.7 Micrografia de FESEM de particulas de: (a) PAni (HCI), (b) PAni
(ACTR), (c)POEA (HCl) e (d) POEA (ACTR), obtidas por

polimerizagao interfacial em tolueno.

As nanofibras formam-se predominantemente em pH’s fortemente
acidos, enquanto que pH’s fracamente acidos favorecem a formagao de outras
estruturas como esferas e particulas irregulares. Por exemplo, enquanto a
sintese de PAni (CSA 1,0 M) produz estrutura nanofibrilar de cerca de 75 nm
de diédmetro e varias centenas de comprimento, a sintese da PAni (ACTR

1,0 M), nas mesmas condi¢cbes, nao favorece a morfologia nanofibrilar, em
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consequéncia da baixa constante de dissociagado (o) do ACTR (a<<1 para o
ACTR e a=1 para o CSA) que faz com que pH baixos ndo sejam atingidos.

O estado de oxidacado da PAni e derivados é dependente das condi¢des
de sintese que, consequentemente ¢é dependente da razdo
mondmero/oxidante, concentragcdo e tipo de dopante e de oxidante, etc.
[169,170]. A sintese em meios mais acidos favorece principalmente a formacéao
da PAni na forma completamente oxidada (pernigranilina) que posteriormente
se reduz para a forma esmeraldina [170]. A primeira forma & bastante rigida
podendo proporcionar o crescimento das cadeias na forma de nanofibras.
Entretanto, quando o grau de oxidacado/concentragcdao de dopante é baixo,
devido a menor repulsdo entre os centros de cargas positivas, as cadeias de
PAni podem assumir uma conformag¢éo mais enrolada (no meio aquoso) como
forma de compensar a baixa interagcdo com a agua e, portanto, minimizar a
area de contato favorecendo a formacéao de particulas esféricas [171].

Por ultimo, para verificar outros fatores que poderiam interferir na
polimerizagao, varias sinteses (usando o método de polimerizagdo comum com
baixas concentragbes de mondmeros) foram realizadas a temperatura
ambiente em diferentes condicbes, ou seja, variando a concentracao de
oxidante e dopante, e em meios reacionais diferentes (agua ou acetonitrila)
conforme descritas na Tabela 4.1.

A concentracdo de mondmero foi mantida constante em 0,1 M, pois
valores elevados podem interferir na taxa de fornecimento de mondémeros para
a cadeia em crescimento (taxa de polimerizagcéo) e, consequentemente, causar
um descontrole na cinética de polimerizagdo, ja que essa polimerizagdo €
realizada a temperatura ambiente. Geralmente, na polimerizagdo comum a taxa
€ controlada pelo abaixamento da temperatura de sintese para valores entre 0
e 5°C [142,169]. Estas sinteses produziram nanofibras, nanotubos e

nanoesferas conforme sera visto a seguir.
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Tabela 4.1 Condicbes experimentais das sinteses nao interfaciais usadas para

producao de micro/nanoestruturas de PAni.

Sintese n°. Mondmero Dopante Meio Reacional  Oxid./Dop.
1 Anilina (0,1 M) CSA (1,0 M) AN (20 mL) 1:4
2 Anilina (0,1 M) CSA (1,0 M) AN (20 mL) 1:1
3 Anilina (0,1 M) CSA (1,0 M) HO (20 mL) 1:4
4 Anilina (0,1 M) CSA (1,0 M) HO (20 mL) 1:1
5 Anilina (0,1 M) CSA (2,0 M) AN (20 mL) 1:4
6 Anilina (0,1 M) CSA (2,0 M) AN (20 mL) 1:1
7 Anilina (0,1 M) CSA (2,0 M) H20 (20 mL) 1:4
8 Anilina (0,1 M) CSA (2,0 M) HO (20 mL) 1:1

A Figura 4.8 mostra micrografias de estruturas tipicas desenvolvidas
pela PAni (CSA) quando polimerizada em meio organico. A sintese em meio
organico favoreceu a formacao de esferas aparentemente macicas de diametro
de 60 a 100 nm e algumas nanofibras. Como para a dissociacdo do acido
dopante € necessario um meio aquoso, i.e., em meio organico a baixa
dissociagao faz com que a sintese seja realizada em pH’s fracamente acidos e,
eventualmente tendendo a neutro ou basico. O polimero sintetizado apresentou
uma coloracéo azul, tipica da PAni desdopada, confirmando o pH fracamente
acido. Consequentemente, o baixo grau de dopagem n&o favorece a
predominéncia de nanofibras que apresentam uma estrutura insipiente, ou seja,
sdo irregulares e bastante curtas em formato de bastonetes (rod-like

nanofibers) com comprimentos de até 1000 nm.
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(b)

Figura 4.8 Micrografias de FESEM mostrando estruturas tipicas desenvolvidas

pela PAni (CSA) quando polimerizada em meio organico: (a)
nanofibras e nanoparticulas esféricas; (b) detalhes das

nanoparticulas esféricas apresentadas em (a).

A polimerizagdo em meio aquoso produziu uma diversidade de
morfologias. Frequentemente, de modo analogo a polimerizagdo em meio

organico, as amostras apresentaram mais de um tipo de morfologia. As
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flutuagdes na morfologia das sinteses podem ser devidas a flutua¢des de pH e
composi¢ao uma vez que nao ha agitacao e as concentragcdes dos reagentes
sdo baixas, fazendo com que gradientes de concentragdo diferenciados
possam existir no volume da polimerizagao.

Estruturas de formato de nanotubos parecem ser favorecidas pelo alto
grau de dopagem (presenca de dopante em excesso) e pela sintese em
excesso de oxidante. A decomposi¢ao do oxidante proporciona os sitios ativos
para um crescimento rapido das cadeias, que com o dopante inserido, podem
assumir uma conformacao helicoidal para acomodacgao do contra-ion volumoso
(CSA) de modo analogo a conformagédo helicoidal de polimeros como
poliestireno para acomodar o grupo lateral volumoso [166], conforme ilustrado

esquematicamente na Figura 4.9.
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Figura 4.9 Esquema ilustrativo de cadeias de Pani (CSA) assumindo uma
conformacao helicoidal (a) para formar nanotubos (b) ou fitas

enroladas (c).

Quando muitas cadeias assumem essa conformacao, paralelas entre si,
elas podem eventualmente formar tubos (vide Figura 4.10) ou fitas enroladas
(vide Figura 4.11 b), embora a mesma amostra também apresente estruturas
como esferas ocas ou nanoporosas (vide Figura 4.11 c), provavelmente devido
a flutuagdes no pH e composicdo durante o processo de sintese, conforme

mencionado anteriormente.
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Figura 4.10 Micrografias de FESEM de PAni (CSA): (a) feixes de fibras por toda
a amostra; (b) detalhe uma fibra com cerca de 50um de
comprimento por 300 nm e (c) detalhes de orificios centrais

mostrando que essas fibras sdo na verdade nanotubos.
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Figura 4.11 Micrografias de FESEM mostrando as diferentes nanoestruturas de
PANni(CSA) obtidas via polimerizagao oxidativa comum a
temperatura ambiente (sintese n°. 4): (a) morfologia geral; (b) fitas

retorcidas e (c) esferas ocas.
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(b)

Figura 4.12 Micrografias mostrando aumentos progressivos de estruturas

esféricas (micro e nanoesferas) porosas formadas de PAni (CSA)
obtidas via polimerizagao oxidativa comum a temperatura ambiente.
(a) topografia geral da amostra e (b) detalhe das esferas porosas.
Sintese n° 4.

Estudos usando acidos organicos funcionalizados como dopante — por
exemplo, os acidos canforsulfonico (CSA) e 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfénico (AMPSA) — sugerem que estes acidos agem como
surfactante direcionando o crescimento da PAni na forma nanofibrilar,
denominados de matrizes hospedeiras flexiveis (soft tempaltes) [83]. No
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entanto, a obtengdo de nanofibras de PAni usando acidos inorganicos (HCI)
como dopantes mostra claramente que outros fatores, além dos que tém sido
mencionados na literatura (vide todas as referéncias de nanofibras de PAni
citadas nessa tese), contribuem para a formagéo das nanofibras. A morfologia
final parece ser dependente a combinagdo desses varios fatores (pH,
polaridade do solvente do meio reacional, tipo de dopante, concentracdo dos
reagentes etc.).

Na verdade, seria interessante o uso de técnicas — por exemplo,
Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM) — que permitissem a
investigacdo em escala nanométrica da orientagdo das cadeias ao logo de um
tubo de PAni (CSA). Neste contexto, estudos posteriores para dar continuidade
a investigagao para obtencao controladas dos varios formatos de particulas séo
de grande importancia, pois aplicagbes como microcircuitos eletrénicos,
sensores em nanoescala, ou até mesmo liberacdo controlada de farmacos
(usando-se as particulas porosas), podem ser factiveis a partir dessas
nanoestruturas.

Embora a polimerizagao interfacial ndo tenha sido o fator preponderante
para a formacdo de nanofibras, e nanotubos e esferas ocas tenham sido
encontradas na sintese comum a 25°C, essas amostras ndo apresentaram
uniformidade ou predomindncia de um determinado tipo de morfologia;
predominancia essa que foi facilmente obtida por polimerizacao interfacial.
Além disso, o objetivo principal que é o uso de filmes de nanofibras com area
superficial elevada (e uma porosidade maior para aumentar a sensibilidade do
filme) foi atingido, ou seja, é possivel formar filmes nanoporosos através da
deposigao por “casting” de nanofibras de PAni (CSA).

Quando comparada com a polimerizacdo oxidativa comum a ~0°C, a
polimerizacao interfacial além de ser bastante simples em reprodugdo e
execucao, também permitiu a obtengdo de polimeros com estrutura muito mais
fina e mais soluveis/dispersaveis em DMF, NMP, DMAc, agua e alcool; sendo,
portanto, o método empregado para a polimerizagdo da POEA e da PAni
(ambos dopados com CSA, HCIl e ACTR) usadas como materiais sensoativos

NOS sensores.
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4.1.2 Caracterizagao por Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Espectros representativos dos polimeros (PAni e POEA) obtidos por
polimerizagdo oxidativa comum ou polimerizacdo interfacial estéo
apresentados, respectivamente, nas Figuras 4.13 e 4.14.

As bandas de absorcao dos espectros de FTIR da PAni e POEA estao
de acordo com os valores reportados na literatura [172-177], embora aparegam
pequenos deslocamentos nas posigdes dos picos de absor¢gdo na regiao
compreendida entre 400 e 1700 cm™. Estas diferencas estdo relacionadas
principalmente aos efeitos de interacao entre anéis benzendide/quindide dos

polimeros com seus dopantes [179].

Transmitancia (u.a.)

L L
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm'1)

Figura 4.13 Espectros de FTIR usando pastilhas de KBr da: (a) PAni (HCI) e

(b) POEA (HCI) obtidas por polimerizacao oxidativa comum.
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(b)
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Figura 4.14 Espectros de FTIR usando pastilhas de KBr de: (a) PAni (CSA) e
(b) POEA (CSA) obtidas por polimerizacao interfacial.

As bandas de absorcdo entre 3450 e 2950 cm™ sdo atribuidas a
deformagao simétrica de H nos grupos N — H e C — H. Os picos de absorgao
em 1590 e 1500 cm™ sdo relacionados, respectivamente, & deformacdo
simétrica da ligagdo C=C das formas quindide e benzendide dos anéis
aromaticos. Os picos em 1236 e 1135 cm™, este Ultimo assemelhando-se a
uma banda larga, sdo atribuidas & deformacédo simétrica das ligagbes (C—N)*
de aminas secundarias ligadas a grupos aromaticos e —NH'= indicando,
portanto, que os polimeros encontram-se no estado dopado. A razao de area

dos picos de absorcao das formas quindide e benzendide definida por:

A~1590
y= (4.1)
A~1590 + A~1500

€ uma indicagao do grau de oxidagao dos polimeros obtidos [179].
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Os graus de oxidagao da PAni e POEA, calculados conforme a Equagéao
4.1 estdo apresentados na Tabela 4.2. Os picos de absor¢gao em 1400 e 1300
cm’ sdo, respectivamente, assinalados para a deformacao angular no plano da
ligacdo C — H e para o estiramento da ligacdo C — N de aminas secundarias
ligadas a grupos aromaticos. Os picos em 1193 e 1170 s&o assinalados para a
deformacao simétrica do grupo —-N=Q=N-, onde Q=forma quindide.

A regido entre 800 e 450 cm™ é caracteristica dos anéis benzénicos com
substituicdes 1,4 (modos de deformagao simétrica da ligacdo C — H a 797 cm™,
deformacdes no plano a 610 cm™ e deformagées fora do plano a 457 cm™ do
anel benzénico) indicando, portanto, que o crescimento das cadeias de POEA
e PAni durante a polimerizagao é predominantemente linear [172-177].

Os espectros da Figura 4.13 (b) e da Figura 4.14 (b) apresentam
absor¢des caracteristicas do grupo o-etdoxi da POEA em 1030 e 1245 cm’™,
respectivamente, para as deformacbes axiais simétricas e assimétricas do
agrupamento R—-O-C, onde R representa o atomo de carbono do anel
aromatico [149,178]. Adicionalmente, para os polimeros dopados com CSA, os
picos de absorcdo em 1737 e 1055 cm™ sdo respectivamente assinalados para

os modos de deformacgao simétrica dos grupos C=0 e S=0 deste dopante.

Tabela 4.2 Grau de oxidacdo dos polimeros PAni e POEA sintetizados via

polimerizagao oxidativa comum e interfacial.

Tipo de polimerizagao

Oxidativa comum Interfacial

PAnNi 0,505 0,496
POEA 0,501 0,499

A Tabela 4.2 mostra os valores do grau de oxidacdo medido
experimentalmente para a PAni e POEA estao de acordo com o valor do grau
de oxidagao da forma esmeraldina (y=0,50) indicando, portanto, que ambas as
rotas, apesar da morfologia ser diferente, levam essencialmente ao mesmo
polimero final, quer seja PAni ou POEA, na forma
esmeraldina [173,177,180,181].
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4.1.3 Caracterizagao por Espectroscopia no Ultravioleta — Visivel (UV-Vis)

As Figuras 4.15 e 4.16 mostram, respectivamente, os espectros de
absorcado no UV-Vis da PAni (CSA) e POEA (CSA) obtidas por polimerizagéo
interfacial. Os espectros dos polimeros obtidos por sintese oxidativa comum

nao estdo apresentados uma vez que exibem o mesmo tipo de comportamento.
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Figura 4.15 Espectros de absor¢do no UV-Vis de uma dispersao de nanofibras

de PAni (CSA) em agua nos estados (i) dopado e (ii) desdopado.
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Figura 4.16 Espectros de absor¢cdo no UV-Vis de uma solugcao de POEA (CSA)

em alcool nos estados (i) dopado e (ii) desdopado.

O espectro de absor¢gdo da PAni no estado dopado (Figura 4.15 i) exibe
trés bandas de absor¢cao bem definidas com maximos em 290, 400 e 790 nm.
A absorcao em 290 nm é caracteristica de transi¢des eletrénicas do tipo n—n*
de segmentos benzendides da forma esmeraldina, e as absor¢gées em 400 e
790 nm, que aparecem apenas para pH<7 [182], estdo associadas a transi¢des
excitbnicas (excitacdo de elétrons dos orbitais moleculares ocupados de maior
energia — HOMO =, — dos anéis benzendides para os orbitais moleculares
vazios de menor energia — LUMO ny; — dos anéis quindides) dos pdlarons
[183-185].

No estado desdopado (Figura 4.15 ii), a banda a 300 nm permanece
praticamente inalterada e a banda polarénica se desloca de 790 para 590 nm
devido a mudanga do estado condutor para o estado ndo condutor [185]. O
espectro de absor¢do da POEA no estado dopado (Figura 4.16 i) apresenta
duas bandas de absorcdo bem definidas com maximos em 300 e 740 nm e

dois ombros ou inflexdes em 360 e 415 nm.
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A absorcdo em 300 nm é atribuida as transicdes eletrdnicas do tipo
n—71* de segmentos benzendides da forma esmeraldina, e as absorgbes em
360 e 740 nm sao associadas a transigdes excitdnicas dos pdlarons [183,184].
A absorgcdao em 415 nm é atribuida as unidades semiquinonas localizadas, esta
banda é caracteristica da forma dopada, representando, portanto, o estagio de
protonacéo das cadeias de POEA [184-186].

No estado desdopado (Figura 4.16 ii), a banda a 300 nm permanece
inalterada e a banda polarénica se desloca de 740 para 570 nm devido a
mudanca do estado condutor para o estado nao condutor [185].
Comparativamente, a POEA e a PAni apresentam comportamentos muito
semelhantes uma vez que estes polimeros diferem entre si apenas pela
substituicdo de um hidrogénio do anel benzénico da PAni por um grupo N-
alquila (o-etoxi), substituicdo essa que nao altera nem o numero nem os tipos

de grupos cromoforos presentes originalmente na PAni [187-189].

4.2 Desenvolvimento e Caracterizagao dos Filmes Sensoativos

4.2.1 Estudo do Crescimento dos Filmes por Automontagem (SA)

4211 Determinagao dos Pontos Isobésticos e da Absortividade Molar
(¢) da PAni e da POEA em Solugao

A determinacéo de pontos no espectro de UV-Vis que n&o variam com o
grau de dopagem, mas apenas com o teor de material adsorvido na superficie
de crescimento dos filmes (substratos de vidro optico ou MEI), tem por
finalidade principal o acompanhamento da cinética de crescimento dos filmes
de modo a otimizar o tempo de deposi¢do. A Figura 4.17 ilustra a determinagéo
dos pontos isobésticos para a PAni (CSA) em DMF e POEA (ACTR) em agua.
Os valores dos pontos isobésticos para os outros dopantes e solventes

encontram-se na Tabela 4.3.
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Figura 4.17 Determinagéo dos pontos isobésticos por UV-Vis da: (a) PAni(CSA)
em DMF e (b) POEA (ACTR) em agua.

A Tabela 4.3 mostra que cada conjunto polimero/dopante/solvente
apresentou diferentes pontos isobésticos porque, para um dado sistema, cada

ponto isobéstico esta relacionado com equilibrio acido-base desse sistema que
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também esta relacionado a combinacao polimero/dopante/solvente. Os valores
dos pontos isobésticos (apenas um para cada sistema, ou seja, o que
representou a maior correlacdo na curva de calibracdo) foram usados para
determinacdo da absortividade molar e para o estudo da cinética de

crescimento dos filmes.

Tabela 4.3 Valores dos pontos isobésticos da PAni e POEA dopadas com HCI,

ACTR e CSA em meios aquoso e organicos.

Isobésticos (nm)

Polimero (dopante) [solvente]

Primeiro Segundo
PAni (CSA)[H20] 390 491
PAni (CSA) [DMF] 381 488
PAni (ACTR) [DMF] 382 476
PAni (HCI) [DMF] 381 477
POEA (HCI) [H20] 374 455
POEA (CSA) [Alcool] 366 462
POEA (ACTR) [H20] 366 455

A Figura 4.18 ilustra a determinac&o da absortividade molar para a PAni
(CSA) em DMF e POEA (HCI) em agua e a Tabela 4.4 mostra os valores de (g)

determinados experimentalmente.
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Figura 4.18 Determinagédo da absortividade molar (¢) para: (a) PAni (CSA) em
DMF; (b) POEA (HCI) em agua.
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Tabela 4.4 Absortividade molar dos pontos isobésticos nos sistemas PAni
(CSA, ACTR e HCI) e POEA (CSA, ACTR e HCI) em meios aquoso

€ organicos.

Absortividade molar (¢) [m?/g]

Polimero (dopante) [solvente]

1° isobéstico

2° isobéstico

16002£690 230,06 1,79
PANi (CSA)H0] (R =0,9999) (R = 0,9999)
12834319  217.67+9,03
PAni (CSA) [DMF] (R = 0,9988) (R = 0,9965)
262,26 + 1540 789,41+ 9,81
PAni (ACTR) [DMF] (R=0,9999) (R=0,9998)
16485860 299,14 + 2,06
PAni (HCI) [DMF] (R =0,9933) (R = 0,9999)
596,76 + 11,86
POEA (HC) [H,0] - (R = 0.99941)
, 622,03+040 105507 + 14,18
POEA (CSA) [Alcool] (R=0,99958) (R=0,99973)
113538 £29,27 174411 + 5,45
POEA (ACTR) [H20] (R=0,99897) (R=0,99854)

4.21.2 Cinética de Crescimento dos Filmes

O estudo da cinética de deposigdo, conforme ja mencionado
anteriormente em materiais e métodos, € de grande importéncia para a
formagcao dos filmes multicamadas usados nos sensores. Uma vez que o
processo de automontagem € governado pela adsor¢do espontanea do
polimero no substrato, parametros como tempo de deposicédo, pH, espécies

adsorvidas (polimero, dopante, etc.) e concentragdo do polimero em solugéo
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sdo parametros de grande importancia para o controle do processo de
formacao (build up) desses filmes multicamadas [190-193].

Nao obstante a cinética de deposi¢cao de alguns destes sistemas ja ser
conhecida, os polimeros usados neste trabalho foram sintetizados via
polimerizagao interfacial o que faz com que a massa molar e sua distribuigdo —
parametros que também influenciam na cinética de deposicdo — possam ser
diferentes dos polimeros obtidos pelo método de sintese convencional.
Consequentemente, o desconhecimento da cinética de deposi¢cdo pode levar
ao descontrole do crescimento dos filmes e a subsequente dificuldade de
reproducao de unidades sensoriais “idénticas”.

Neste sentido, a cinética de crescimento dos filmes de PAni e
POEA dopados com CSA, HCIl e ACTR, foi estudada em fungéao do pH, tipo de
dopante, concentragcdo do polimero em solucédo e tipo de solvente usado. A
Figura 4.19 ilustra o crescimento de filmes de POEA (HCI) em fung¢ao do pH do
meio e da concentragdo do polimero em solugdo. A cinética de deposigao da
PAni foi monitorada apenas em pH 3 e concentragdo 10° M (vide Figura 4.20)
por ter sido depositada em solvente organico (DMF) de modo que o pH medido,
especialmente para o ACTR (acido fraco) € necessaria uma grande quantidade
de acido para causar pequenas variagdes no pH; consequentemente, o
excesso de acido pode atrapalhar a cinética de automontagem dos filmes [194].
Além disso, conforme mostrado posteriormente, os filmes depositados em pH’s
maiores Sao0 menos coesos ou estaveis, o que faz com que estes filmes sejam
menos adequados para sensores. A perda de filme, entre outros fatores, pode
diminuir a repetibilidade das medidas e, consequentemente, diminuir sua vida

util.
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Figura 4.19 Curvas de adsorgéo da primeira camada da POEA (HCI). (a) efeito
do pH na cinética de adsorgdo para c=10"M e (b) efeito da
concentracdo (c=107, 10™* e 10° M) para pH=2.

A Figura 4.19 mostra que a quantidade de material depositada sobre o
substrato depende do pH de deposi¢cédo da solugado polimérica (Figura 4.19 a) e
da concentracdo de polimero em solugdo (Figura 4.19 b). Quando o grau de

dopagem ¢ alto, por exemplo, em pH 2, a atragao eletrostatica entre as cadeias
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poliméricas (com carga positiva) e o substrato (com carga oposta) é maior do
que para pH’s maiores, este fator pode fazer com que haja uma maior
quantidade de polimero depositada. No entanto, a repulsdo entre moléculas
carregadas em solugao se contrapde ao efeito de atragcado fazendo com que um
tempo maior seja necessario (devido as forgas repulsivas) para uma molécula
se deslocar da solugao e ser depositada no substrato e, consequentemente, o
tempo total necessario para formagdo de uma camada torna-se mais
prolongado.

Em pH’s intermediarios, a molécula pode sofrer mudanca de estado
conformacional, por exemplo, da forma estendida para a forma enrolada
(extended to coil-like conformational changes) [56-58,150,152,166] quando o
pH é ligeiramente aumentado, devido a menor proximidade entre os centros
repulsivos e, consequentemente uma maior quantidade de material é
depositada. Para pH 5 o tempo de saturagdo também é longo devido a menor
atracdo do polimero pelo substrato; entretanto, como as moléculas se
encontram numa conformacdo mais enovelada, o fator de empacotamento
aumenta devido as cadeias assemelharem-se a esferas e, consequentemente,
uma quantidade maior de material é depositada [193].

Por outro lado, quando a concentragcao diminui, para um dado pH fixo, o
tempo para atingir o equilibrio do processo de adsorgdo € maior, uma vez que
a diminui¢cdo na concentracdo diminui o potencial para difusdo e adsor¢cao das
moléculas no substrato [152]. Neste caso, a producao de filmes multicamadas,
especialmente se filmes espessos forem produzidos, demanda muito tempo
tornando o processo de deposicado, de certa forma, menos viavel e oneroso.
Além disso, a formacdo de filmes multicamadas nessas condigcdes é
comprometida pelo fato de ndo se formarem camadas e sim ilhas de nucleagéo
espacadas sobre o substrato. Consequentemente, a alternéncia entre dois
materiais, em fungdo da interpenetragdo de suas camadas, pode se
assemelhar a uma mistura polimérica em nanoescala ao invés de camadas
mais definidas (delimitadas), embora seja conhecido que ha em maior ou

menor grau interpenetracdo das camadas em ambos os casos.
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Figura 4.20 Curvas de adsorgdo da PAni dopada com CSA, HCl e ACTR em

meios organico (DMF) e aquoso em pH 3 e concentracéo de 10°M.

A Figura 4.20 mostra que, fixadas as condi¢cdes de deposi¢cao da PAni, a
cinética de deposicdo dependeu do tipo de dopante e solvente usado.
Dopantes com contra-ions mais volumosos tendem a depositar mais material e
atingir o equilibrio de adsorgcdo em tempos maiores devido a sua menor
mobilidade/difusividade, pois a automontagem € governada por processos de
nucleacdo e crescimento e, consequentemente, controlada por processos
difusivos [152,195]. A ordem crescente de material depositado, para um
mesmo tipo de solvente (DMF), foi: CSA>ACTR>HCI, portanto, na mesma
ordem de tamanho do contra-ion, conforme também observado por Paterno e
Mattoso para estudos com POEA [196].

Para verificar a reprodutibilidade do crescimento multicamadas os
polimeros PAni e POEA foram alternados com PSS, acido caprdico e resina
fendlica (PF). A Figura 4.21 ilustra apenas o crescimento alternado para a
PAni (CSA)/PSS e POEA(CSA)/PF.
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Figura 4.21 Crescimento alternado (polication/polianion) e imersdes sucessivas
(polication) monitorados nos pontos para: (a) PAni (CSA)/PSS e (b)
POEA (CSA)/PF. Notar a baixa correlacdo para crescimento dos

polimeros puros.

A Figura 4.21 (a) mostra que foi possivel o crescimento alternado de
PAni com PSS, mesmo o primeiro material encontrando-se em solvente

organico (DMF) e o ultimo em agua. Na verdade, uma das condigoes
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importantes para o crescimento alternado de polications e polianions € a néo
neutralidade das cargas que, neste caso, foi garantida através do ajuste do pH
para 3, tanto para as solugdes polieletroliticas quanto para a solugéo de
lavagem [58,150,193].

E possivel também observar que cada bicamada contribuiu para o
depdsito de aproximadamente uma mesma quantidade de material (PAni/PSS),
conforme pode se observar através do crescimento linear com incrementos
proporcionais para cada camada depositada, refletindo no coeficiente de
correlacdo da reta de ajuste (R=0,995) que confirma essa contribuigdo
semelhante de cada camada depositada. O mesmo comportamento foi
observado para o sistema POEA(CSA)/PF, conforme mostrado na Figura 4.21
(b). Em meios acidos o fenol pode se comportar como um polianion além da
interagdo quimica entre os seus anéis benzénicos com os da POEA, portanto,
possibilitando o crescimento alternado [197].

As Figuras 4.21 (a) e (b) mostram também que o crescimento da PAni e
da POEA por imersdes sucessivas € irregular, refletido através da baixa
correlagado do valor de absorbancia em fungdo do numero de imersdes. Nas
condicbes de deposicdo, esses polimeros encontram-se no estado dopado,
comportando-se como polianions, consequentemente, apds um certo numero
de imersdes os fiimes param de crescer, conforme visto na tendéncia na
absorbancia maxima em atingir um patamar por atingir um equilibrio entre os
mecanismos de adsor¢ao e dessorgao.

Um dos fatores responsaveis pelo equilibrio € a repulsdo entre as
moléculas de mesma espécie. Quando as moléculas formam uma camada
relativamente uniforme sobre o substrato, e a atragao entre estas e o substrato
€ diminuida com o aumento na espessura do filme, as moléculas mais
exteriores estdo fracamente adsorvidas, podendo sofrer dessor¢cdo para a
solugdo. Nestas condi¢gdes, havera um equilibrio entre as constantes de
adsorcdo (ks) e dessorcdo (kg) de forma a estagnar ou interromper o

crescimento (vide esquema da Figura 4.22).
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Figura 4.22 Esquema ilustrativo do crescimento do filme de polimero condutor

Forga de repulsdo (F)

em substrato de vidro. (a) processo de adsorgao/dessor¢cao das
moléculas e (b) grafico do aumento na forca de repulsdo entre as

moléculas com 0 aumento na espessura do filme.

Em resumo, através do controle das condicbes de deposicdo (pH,
concentracao, tipo de dopante etc.) foi possivel determinar a cinética de
crescimento de filmes automontados e, consequentemente, se ter o controle do
crescimento destes filmes usados como materiais sensoativos no conjunto de

sensores desenvolvidos.

4.2.2 Caracterizacao dos Filmes Automontados por Microscopia de Forca
Atomica (AFM)

A Figura 4.23 mostra a morfologia de filmes de POEA (ACTR) em fungéo
do pH de deposigéo. Os valores de rugosidade, em medidas equivalentes, para
a POEA dopada com HCI, ACTR e CSA encontram-se na Tabela 4.5.
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Figura 4.23 Imagens de AFM de filmes de POEA (ACTR) depositados sobre
mica: (a) rugosidade para pH 2; (b) topografia 3D para pH 2; (c)
rugosidade para pH 3; (d) topografia 3D para pH 3; (e) rugosidade
para pH 5; (f) topografia 3D para pH 5.

Nesta figura (Figura 4.23), observa-se que a morfologia do polimero

depositado em pH 2 é predominantemente fibrilar enquanto que a transi¢ao de
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fibrilar para esférica ja € observada a pH 3 e, em pH 5 a POEA encontra-se na
forma de aglomerados globulares maiores, refletindo num aumento elevado na

sua rugosidade (vide Tabela 4.5).

Tabela 4.5 Rugosidade RMS (valor médio quadratico) em fungédo do pH para a
POEA dopada com ACTR, CSA e HCI.

Rugosidade RMS (nm)

Polimero (Dopante) pH=2 pH=3 pH=5

POEA (ACTR) 3,93 12,69 100,14
POEA (CSA) 1,27 1,95 3,55
POEA (HCI) 1,78 1,69 3,49

Na verdade, o aumento no pH (1<pH<7) diminui o grau de protonagao,
como consequéncia, a repulsdo entre cargas positivas préximas é menor
fazendo com que as moléculas passem do estado estendido para um estado
mais enovelado [61], conforme ilustrado esquematicamente na Figura 4.24.
Essa mudanga de estado conformacional depende do pH e da interacéo
polimero/solvente/dopante de modo que cada sistema
(polimero/solvente/dopante) tera sua propria faixa de mudancga
conformacional [166]. Em resumo, as mudancgas na conformacéo do polimero
em solucgao refletem-se diretamente na morfologia dos filmes.

Conforme mencionado anteriormente, a morfologia e, por conseguinte, a
rugosidade RMS dependem néo s6 do pH como também do tipo de dopante e
do polimero envolvidos. A diferenca entre as rugosidades RMS da POEA
dopada com ACTR, CSA e HCI é devida, entre outros fatores, ao volume do

dopante e a interacéo polimero-solvente [196].
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Figura 4.24 Esquema ilustrativo da conformacédo das cadeias de POEA (ACTR)

para: (a) alto e (b) baixo grau de dopagem.

Embora o CSA seja mais volumoso que o ACTR, este ultimo forma uma
solucdo estavel apenas numa faixa de pH mais estreita (pH<4,5), ou seja, no
limite superior de pH 4, a POEA (ACTR) leva cerca de 3 a 4 horas para
precipitacdo, e esta iminéncia de precipitacdo pode formar aglomerados
globulares com aumento pronunciado na rugosidade. No caso da dopagem por
HCl ou CSA, a faixa de pH estavel € mais ampla, praticamente 1<pH<12.
Resultados de difragdo de raios-X (ndo apresentados nesta tese) mostraram
que a POEA (ACTR) possui maior cristalinidade do que a POEA (CSA). Esse
fator por si s6 ja € um impedimento para a solubilizagdo completa da POEA
fazendo com que nucleos insoluveis permanegam em solucdo e também
possam agir como sitios para nucleacdo na superficie do substrato,
consequentemente, aumentando a rugosidade.

Em resumo, os resultados tanto da cinética de deposi¢ao dos filmes
quanto de AFM, permitem concluir que (embora a presenga de particulas
estranhas, entre outros fatores, influenciem nas caracteristicas finais dos
filmes) através do controle das condigdes de crescimento do filmes depositados
nos microeletrodos interdigitados (MEI's) € possivel controlar as caracteristicas
dos filmes (rugosidade, espessura e arquitetura) e, portanto, poder controlar

suas propriedades sensoativas.
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4.2.3 Estudo da Estabilidade dos Filmes através de Medidas de

Dessorgao

Os efeitos do pH de deposicdo e do numero de camadas na perda de
filme por dessorcao durante a lavagem encontram-se ilustrados na Figura 4.25.
Quando um mesmo polimero é depositado por imersbes sucessivas,
dependendo do seu pH de deposigao, a interagdo entre as camadas pode ser
maior ou menor. Em pH’s fortemente acidos, embora haja maior atracdo
eletrostatica entre o substrato e o polimero depositado, ha também limitagcéo do
numero de imersdes (para deposicdo de um unico tipo de polimero) porque a
forca de repulsdo entre as camadas carregadas afeta o crescimento e faz com
que as camadas adsorvidas externamente sejam mais faceis de sofrer
dessorcéo.

Por outro lado, em pH’s fracamente acidos mesmo havendo uma
deposicao de filmes espessos, as interagdes entre as cadeias (para PAni e
derivados s&o principalmente ligacbes de hidrogénio) podem ser fracas e,
novamente, ocorrera dessorcdo do filme. Em ambos os casos, apés um
determinado tempo de lavagem a espessura € estabilizada em virtude dessa
dessorgado das camadas mais fracamente adsorvidas.

Quando o filme é automontado com baixo grau de dopagem, a forga de
atracéo eletrostatica (a principal forca de coesao unindo as camadas) é baixa,
consequentemente, o filme polimérico pode sofrer dessor¢cdo. Na deposicao
alternada entre polications e polianions, quanto menor for o pH maior a atragao
eletrostatica entre as camadas alternadas e, consequentemente, menor sera a

dessorcéo.
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Figura 4.25 Cinética de dessorcgao de filmes de POEA (HCI). (a) efeito do pH de
deposigcao na perda por dessorgado de flme com 5 camadas e (b)
efeito do numero de camadas, depositadas em pH 3, na perda por

dessorgcdo em agua destilada em pH neutro.
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Na Figura 4.25 (b) observa-se que filmes mais espessos sofrem maior
dessorgcdo. Embora os filmes tenham sido automontados em pH 3, o aumento
no numero de camadas faz com que aquelas mais externas sejam mais
fracamente adsorvidas devido a forgas de repulséo (vide esquema apresentado
na Figura 4.22), consequentemente, durante a lavagem pode haver perda
dessas camadas.

Embora filmes multicamadas alternadas sejam mais estaveis,
comportamento semelhante é observado para filmes com um numero elevado
de bicamadas, uma vez que as forcas de coesido de natureza eletrostatica
decrescem com o aumento da espessura do filme, embora haja outras forgas
que também contribuem para a coesdao como ligacbes de hidrogénio e
formacdo de camadas semi-interpenetrantes (reticulagao fisica). O numero
critico de camadas depende do(s) tipo(s) de material(is) envolvido(s) no
processo de deposigcao, do pH de deposicgao, etc. [150,193].

A automontagem dos filmes é preferivel em pH'’s acidos, entre 1 e 3, por
exemplo, do que para pH’s menos acidos (p.ex., 4 e 5) para que filmes mais
coesos sejam formados e, consequentemente, as perdas por dessor¢ao sejam
minimizadas conferindo, portanto, maior estabilidade aos sensores produzidos
a partir de tais filmes. Mesmo assim, recomenda se fazer uma lavagem prévia
para que a resposta do arranjo de sensores seja estabilizada antes de comegar

as medidas com analitos.

4.2.4 Desenvolvimento de Filmes Estaveis pelo Processo de Reticulagao

Conforme visto no item 4.2.3, as forcas que mantém essa coesao dos
filmes poliméricos ultrafinos sdo basicamente de natureza elétrica (atracbes
eletrostaticas), fisica (emaranhamento devido a formagdo de camadas semi-
interpenetrantes) e quimica (ligagdes de hidrogénio e atragdo eletrostatica)
[56,150,193]. No entanto, estas forcas nem sempre sao fortes o suficiente para

garantir que filmes estaveis sejam produzidos, sendo necessario, portanto, o
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desenvolvimento de camadas reativas para que ligagbes quimicas primarias
estejam presentes na arquitetura das multicamadas. Neste sentido, filmes de
POEA (CSA)/PF foram automontados e reticulados conforme descrito em
3.2.3.8 e sua cura foi acompanhada por FTIR, UV-Vis e AFM, conforme sera
discutido a seguir.

O estudo por FTIR foi feito para os componentes individuais (POEA e
PF) e para a mistura (POEA + PF curada e nao curada). A Figura 4.26 mostra o
esquema de reticulagdo da resina PF por hexametilenotetramina (HMTA) e a
Figura 4.27 mostra os espectros de FTIR para os polimeros antes e depois da

cura.

OH OH

PN oH 0-0'
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¢ »
N
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R

Figura 4.26 llustracdo esquematica do processo de cura da resina PF por
HMTA [198].
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Figura 4.27 Espectros de transmissao por FTIR da: (a) PF néo curada; (b) PF
curada; (c) POEA+PF curada; (d) POEA+PF nao curada; (e) POEA
nao submetida ao mesmo tratamento térmico de cura da resina PF

e (f) POEA submetida ao tratamento térmico de cura.

Observa-se na Figura 4.27 que as mudangas ocorridas na regido entre
600 e 1800 cm™ s&o devidas & reticulagdo da resina PF [153,199], pois ndo ha
mudancas no espectro da POEA pura com mesmo tratamento térmico de cura
da resina PF — espectros (e) e (f). As mudangas podem ser observadas apenas
na cura da resina PF - espectros (a) e (b) - ou nos filmes de POEA/PF -

espectros (c) e (d). Neste espectro, observa-se o aparecimento de uma nova
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absorgdo em 1650 cm™, atribuida ao estiramento dos grupos carbonilas, como
um ombro no dubleto a 1600 cm™, devido & formacdo de benzofenona como
consequéncia de reagdes de oxidagcao durante a cura. As intensidades relativas
desse dubleto em 1612/1595 cm™, relativo ao estiramento da ligagdo C=C do
anel aromatico, se igualam em intensidade devido ao processo de reticulagéo
[199-202].

O pico a 1510 cm™, relativo a o estiramento fora do plano de anéis
aromaticos com substituicbes nas posicoes 1,2,4 (vide Figura 4.28), muda de

intensidade, provavelmente, devido a outras substituicoes [199-202].

OH
1
©) 6 2(0)
(m')5 3(m)
4(p)

Figura 4.28 Anel benzénico mostrando as possiveis substituicbes para a

formacao da rede tridimensional da resina PF.

A regido entre 1400 e 1500 cm™, relativa ao estiramento da ligagdo C—H
de Ar—CH,-Ar (onde Ar=aromatico) tem trés picos com intensidades relativas
diferentes em 1480, 1460 e 1437 cm™, atribuidos, respectivamente, a formagao
de pontes metilénicas (-CH»-) nas posigbes o-p’, 0-0' e p-p’° dos anéis
benzénicos. Essas intensidades relativas mudam com o processo de cura,
permanecendo na mesma ordem o que indica que um numero equiprovavel de
substituicdes ocorreu nas posi¢des orto, meta e para do anel aromatico [199-
202].

A banda a 1370 cm™, relativa ao estiramento da ligagdo -O-H, diminui
em intensidade provavelmente devido a reagdes de condensagao nos grupos
-OH e a formacao de uma rede tridimensional mais fechada — reticulado
polimérico semi-interpenetrante (semi-IPN) — que contribui para uma maior

dificuldade de estiramento desse grupo. A banda a 1250 cm-1, resultante da
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formacao de éster, aparece na resina curada como um pequeno ombro junto a
banda a 1237 cm™[199-202].

As bandas de absorgéo a 1237 e 1170 cm'1, referentes ao estiramento
da ligagdo C-O de alquil-fenol (metilol), e a banda em 1100 cm™ referente a
deformacédo (no plano) de C-H do anel aromatico, diminuem de intensidade
com o processo de cura [199-202].

A banda a 1010 cm-1, referente a deformacdo da ligacdo C-N do
hexametilenotetramina (HMTA), desaparece quase que completamente.
Durante o processo de cura, o HMTA se decompde em amdnia e formaldeido,
a amoénia age como catalisador para a reticulagdo, sendo volatilizada
subsequlientemente, enquanto que o formaldeido atua como o agente de cura
transformando-se em pontes metilénicas que ligam os fendis para formar uma
rede tridimensional de fenol e formaldeido, ou seja, a resina PF [197,202-204].

As bandas de absorgcdo a 817 e 760 cm™, referentes as deformacdes
das ligagdes C-H fora do plano devidos a substitui¢cdes 1,2 — 1,2,6 (orto) e 1,4-
1,2,4 (para) do anel benzénico, sdo apresentadas pela resina curada e nao
curada. A resina ndo curada encontra-se na forma de um pré-polimero que
exibe as mesmas substituicobes do polimero completamente reticulado, a
diferenca essencial € que as cadeias sao predominantemente lineares e curtas
(baixa massa molar), enquanto que no polimero reticulado essas moléculas
reagem entre si para formar uma rede tridimensional [202-204]. A banda a 690
cm-1, referente a deformagdes da ligagdo C-H fora do plano de anel benzénico
mono-substituido (predominancia de cadeias lineares) desaparece para a
resina curada devido a substituicdes nas posicoes orto, meta e para,
mencionadas anteriormente. Essa € uma evidéncia da formacdo de uma rede
tridimensional com o processo de cura, além das outras evidéncias como os
estudos de nanoindentagdo por AFM, ciclagem de pH etc.,, que serdo
mostrados a seguir.

As absor¢cbées no UV-Vis caracteristicas da POEA antes e apds
tratamento térmico semelhante ao de cura da resina PF s&o mostradas na
Figura 4.29
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Figura 4.29 (a) espectros de absorgdo no UV-Vis para filmes de 15 bicamadas
de POEA(CSA)/PF nao curados e curados por 3 e 6 minutos a
150°C e (b) absorbancia (normalizada) no ponto isobéstico em

funcao do tempo de cura.

A Figura 4.29 (a) mostra que as absorgdes no UV-Vis caracteristicas da

POEA sao mantidas apds tratamento térmico. Entretanto, € observada uma
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mudanca na intensidade e na posi¢cdo da banda polarénica com o tempo de
cura. Esse comportamento (deslocamento da banda polardnica) € devido a
liberagdo de amdnia como um subproduto da cura da resina PF [199] que
interage com os filmes desdopando-os. A Figura 4.29 (b) mostra que n&o
houve perdas significativas de filme durante o processo de reticulagdo, uma
vez que a absorbancia a 462 nm néao varia significantemente com o tempo de
cura. A absorbancia no ponto isobéstico esta relacionada a espessura do filme
depositado sobre o substrato [149].

A caracterizagdo por AFM mostra que os filmes sofreram mudangas
morfolégicas com o processo de reticulagdo, medidas através da espessura e
da rugosidade, conforme se observa na Figura 4.30. A parte superior dessa
figura exibe detalhe do degrau formado no filme para determinagcdo da
espessura e na parte inferior a analise de linha mostrando a variagdo na
espessura dos filmes.

A rugosidade e a espessura mudaram, respectivamente, de 24,4 + 0,3
para 14,8 £ 0,8 nm e de 86,8 £ 8,1 para 55,9 + 5,2 nm com a reticulagdo. Essa
diminuicdo da rugosidade e da espessura do filme é consequéncia da perda de
agua, que permanecem entre as camadas durante o processo de deposigao, e
da liberagdo de subprodutos da cura que sdao normalmente seguidos por uma
reacomodardao das cadeias nas camadas de modo a torna-las mais
empacotadas; consequentemente, o filme torna-se menos espesso € menos
rugoso [153,205].
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Os testes de nanoindentacao feitos por AFM (vide Figura 4.31) mostram
que filmes curados e nao curados apresentam adesdo com a ponta da sonda,
observada através da formagao de um degrau na curva de retragao entre 250 e
300 nm. Pode se observar também que ndo ha mudanga abrupta na inclinacéo
da curva, na etapa de aproximacdo, para o polimero ndo curado, indicando

uma deformacéo plastica continua.
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Figura 4.31 Curva de forga vs. distancia para: (a) filme nao curado e (b) filme

curado.
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Por outro lado, para o filme curado, ha uma mudanga abrupta de
inclinagcao devido a formacao de uma superficie mais rigida em conseqiéncia
do processo de cura. Este comportamento também reflete no valor da
inclinacdo entre 150 e 225 nm, relacionada com a rigidez do filme, que mudou
de —(19,09 + 0,21) x 10 para -(28,93 + 0,14) x 10 nN/nm com a cura do filme,
indicando, portanto, que houve um aumento na rigidez (e na coesao do filme)
com a cura [205]. Essas mudancas na adesdo, rugosidade etc. refletiram
diretamente na diminuicdo da sensibilidade de filmes curados (vide Figuras
4.34 ,4.35 e 4.40). A inclinac&o entre 0 e 100 nm refere-se a deformacéo da
agulha apds o seu contato com a superficie do vidro, essa inclinagdo é
aproximadamente a mesma para as duas curvas de forga.

O estudo de dessorcao foi feito em agua devido a sua utilizagdo na
lavagem das unidades sensoriais e durante as medidas de suco. Figura 4.32
mostra a dessorg¢do dos filmes curados e ndo curados. Observa-se que nao
houve dessorcao significativa pra os filmes curados, enquanto que uma leve
perda de filme ocorreu para os nao curados. Os provaveis fatores que podem
ter contribuido para este comportamento sao: a alta adesividade desse tipo de
resina [206], sua interagao forte com a POEA (mistura desses dois polimeros
em solugao precipitam rapidamente, indicando a sua capacidade de formacéao
de complexo) e a formacado de camadas SEMI-interpenetrantes [53,193] que,
ap6s o processo de cura, forma uma estrutura tridimensional com ligagdes
primarias (covalentes), consequentemente, evitando a perda de filme. A Figura
4.33 mostra esquematicamente o modelo de cura proposto com a formagao

desse reticulado polimérico semi-interpenetrante (semi-IPN).
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Figura 4.33 Esquema ilustrativo da cura do filme multicamadas alternadas de
POEA/PF com a formagdo de uma rede tridimensional semi-

interpenetrante (semi-IPN).
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Verificadas as caracteristicas de estabilidade do filme, uma outra
caracteristica de grande interesse € 0 seu comportamento em dopagem e
desdopagem, pois, dependendo do tipo de analito (suco de laranja), o conjunto
de sensores sera imerso em meios cujo pH pode variar bastante, essa variagéo
pode causar histerese nos sensores.

Dessa forma, fez-se um estudo de dopagem (pH 2) e desdopagem
(pH 10) monitorando em fungdo do tempo o deslocamento do comprimento de
onda no maximo da banda polarénica, relativo ao do fiime no estado
desdopado (M/Ap), de maneira a formar uma curva de histerese, conforme
ilustrado na Figura 4.34. Para poder comparar todos os dados, considerando-
se que o primeiro ciclo € uma forma de “destruir’ a histéria do processo de
formacao do filme em termos de dopagem, incluindo ai a perda do dopante por
evaporacgao, fez-se uma desdopagem dos filmes por 30 minutos em pH neutro

e os ciclos de dopagem e desdopagem seguintes foram registrados.
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Figura 4.34 Curva de histerese dos processos de dopagem e desdopagem de
filmes com 15 bicamadas de POEA/PF nao curados e curados por

2, 4 e 6 minutos.
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Pode-se observar na Figura 4.34 que com o processo de cura a difusado
do contra-ion torna-se mais dificil, resultando numa dopagem residual e, dessa
forma, aumentando a histerese. Nao obstante o comportamento de maior
histerese ser de certa forma prejudicial a sensibilidade do filme (fator este que
pode aumentar consideravelmente o tempo de resposta de sensores), ha um
ganho significativo na estabilidade.

A Figura 4.35 mostra que em processos de ciclagem por 2 minutos,
entre os valores de pH supramencionados, corroboram os resultados
anteriores, visto que o aumento no tempo de cura provoca um deslocamento
(vide sentido da seta dessa figura) na banda polarénica relativa ao estado ndo
dopado em pH neutro (Amax/ApH=7) COM 0 numero de ciclos e com o tempo de
cura. Essa dificuldade dos processos de dopagem/desdopagem, que esta
associada a difusdo do contra-ion no sentido polimero/solugao (dessorg¢ao) ou
solugdo/polimero (sor¢ao), € um indicativo indireto da formagao de ligagdes
cruzadas entre as camadas de POEA, pois a reticulagido dificulta a difusdo do
contra-ion dopante devido a formacado da rede tridimensional, conforme ja

mencionado.
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Figura 4.35 Grafico do deslocamento do comprimento de onda em relagdo ao
polimero em pH 7 para ciclagem entre pH 2 e 10 de filmes ndo

curados e curados por tempos variaveis.
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4.3 Desenvolvimento e Caracterizacao de Sensores para Suco de

Laranja

4.3.1 Determinacao das Condi¢coes de Medida dos Sensores: Tensao AC
(Vac) de Operacgao, Freqiiéncia de Operagao (o) e Melhor Variavel
de Medida

A determinacao das condi¢des de medida (tenséo, frequéncia e variavel
de medida) é de fundamental importédncia para que o arranjo de sensores
possa operar em condicdes otimizadas e, se possivel, maximizadas
(rendimento e sensibilidade maiores).

A Figura 4.36 mostra a variagao da capacitancia em fungcado da amplitude
do sinal e da frequéncia AC aplicados para trés sensores: sem filme (a), uma
(b) e cinco (c) bicamadas de POEA/PSS. Observa-se nesta figura que tensdes
acima de 450 mV comegam a provocar mudangas de comportamento na
resposta dos sensores, visto como distorgdes na curva tridimensional. A
Figura 4.37 mostra o detalhe da figura anterior para uma frequéncia fixa. Um
fato importante a se observar é que tensdes acima de 450 mV provocaram uma
queda na resposta do sensor com 5 bicamadas de POEA/PSS. Como esse
filme é consideravelmente mais espesso e mais bem formado do que o filme
com uma unica camada, o efeito da quebra da rigidez dielétrica ou
superoxidacdo do polimero [17] foi mais visivel nesse sensor. Estudos
posteriores mostraram que ambos os sensores com 1 e 5 bicamadas perderam
completamente a sensibilidade enquanto que o microeletrodo sem filme

continuou sem altera¢des na resposta.
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Figura 4.37 Variagdo da capacitancia (em relacdo a capacitancia medida a
5 mV) em funcdo da tensdo AC do Solartron para uma frequéncia
fixa de TMHz.

Mesmo sendo possivel operar os sensores até proximo de 450mV, foi
optado pelo valor de 50mV para obtencdo das respostas destes sensores
através de medidas de impedancia. Este valor € bastante usado na literatura e
também pelo grupo de sensores da Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria
[45,50]. Além disso, o uso prolongado do filme em valores de tensdes AC muito
acima de 50 mV pode diminuir a vida util do filme e, por conseguinte, do
Sensor.

A Figura 4.38 mostra o comportamento da resposta de um MEI sem
filme e de um sensor com 5 bicamadas POEA/PF em fungado da frequéncia e
da concentragdo do analito (ACTR). Nesta figura, observa-se que o
comportamento na regido entre 1 Hz e 1 MHz difere para o sensor com e sem
filme devido as contribuicdes, por exemplo, das propriedades dielétricas do

filme, que refletem em sua resisténcia, entre outros fatores [207-212].
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A Figura 4.39 ilustra o processo de linearizagao descrito em 3.2.4.1.2.
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Figura 4.39 llustracéo do processo de determinagao das condigdes de medida
dos sensores. (a) linearizagao da resposta do sensor em fungao da
concentracdo de analito e da frequéncia de 1 Hz a 1 MHz para o
Sensor 2 (5 bicamadas de POEA/PF, pH=3, alcool) e
(b) coeficiente de correlagdo em fungdo da frequéncia para 4

sensores .
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A partir dos coeficientes de correlacdo obtidos da linearizacdo da
resposta dos sensores (Figura 4.39 a) foi possivel a determinacao da faixa de
freqUéncia de operagcdo dos sensores, conforme ilustrado na Figura 4.39 (a)
que mostra a variagao do coeficiente de correlacdo em funcio da frequéncia de
operagdao para um conjunto de quatro sensores. Sensor 1: MEI sem filme;
Sensor 2: 5 bicamadas POEA/PF sem cura; Sensor 3: 5 bicamadas POEA/PF
curado por 3 min e Sensor 4: 5 bicamadas POEA/PF curado por 6 min.

Na Figura 4.39 (b), nota-se que os sensores com filme possuem maiores
coeficientes de correlacdo na regidao entre 1 e 10 kHz (area hachurada)
enquanto o sensor sem filme exibe valores altos sé para frequéncias acima de
10 kHz. Da regiao entre 1 e 10 kHz, foi escolhido o limite inferior de 1 kHz para
medidas em freqUéncia fixa, pois o aumento nesta variavel faz com que a
polarizacao/despolarizacao ocorra cada vez menos em consequéncia da maior
dificuldade de orientagcdo dos dipolos quando se aumenta a frequéncia. Por
conseguinte, a propriedade medida (|Z|, Z’, Z”, R e C) decresce, diminuindo a
relacédo sinal/ruido o que implica em perda de sensibilidade. Além disso, esse
valor de frequéncia é bastante usado na literatura e pelo grupo de sensores da
Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, podendo servir, portanto, para fins
comparativos.

As regides entre 1-200Hz e 10kHz-1MHz correspondem,
respectivamente, aquelas onde os efeitos da dupla camada elétrica e dos
eletrodos em si sdo predominantes. O poder de polarizabilidade do filme
polimérico diminui bastante com o aumento na frequéncia e, eventualmente,
passa a nao responder para valores altos [213]. Nestas regides, a sensibilidade
do arranjo a um determinado analito €& bastante reduzida por sofrer
interferéncia dos fatores supracitados [208-212].

A necessidade de monitoramento a uma freqiéncia fixa deve-se as
limitacbes de alguns equipamentos comerciais e para o desenvolvimento
posterior de um prot6tipo comercial de menor valor, pois um equipamento com
capacidade para se fazer varredura em frequéncia pode aumentar

substancialmente o preco final da lingua eletrénica.
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No entanto, conforme mostrado na Figura 4.40, a utilizacdo do espectro
de frequéncias (de 1 Hz a 1 MHz) fornece dados mais reprodutiveis e com um
comportamento ainda mais linear da variagdo na resposta do sensor com a
concentracdo do analito, provavelmente, por levar em consideracdo todos os
fendbmenos, fisicos e quimicos que ocorrem no eletrodo e no filme e a interagao

desses com o analito.
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Figura 4.40 Reposta linearizada dos sensores em fungdo da concentragao de
ACTR usando: (a) medidas a uma frequéncia fixa de 1 kHz e (b)

integrando a resposta dos sensores.
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Por outro lado, a escolha de uma frequéncia fixa, torna-se uma medida
menos exata uma vez que alteragdes minimas nas caracteristicas do sensor
(sejam elas inerentes ao interdigitado ou ao polimero, ou a ambos) podem
levar a modificagdes no espectro de impedancia de forma que para uma dada
frequéncia essas alteragbes sejam mais criticas do que quando se faz a
integracdo no amplo intervalo de freqiéncia. O procedimento empregado
consiste na integragdo do espectro na faixa de frequéncia varrida e a
subsequiente normalizacao, dividindo-se a area sob cada curva (para uma dada
concentragao de analito) pela area do branco (agua destilada).

A melhor variavel de medida — impedancia em maédulo (|Z]), impedancia
real (Z’), impedancia complexa (Z”), resisténcia (R), capacitancia (C) ou angulo
de fase (0) — determinada de acordo com o item 3.2.4.1.3, esta ilustrada para o
ACTR e NaCl na Figura 4.41. Estas figuras mostram que a variavel de medida
que mais apresenta um comportamento regular em termos de linearidade e
inclinagcdo, para a grande maioria dos analitos estudados, é o modulo da
impedancia complexa,|Z|, sendo, portanto, a variavel usada na obtengcdo da
resposta dos sensores usados neste trabalho.

Para normalizagcdo da resposta dos sensores o valor de |Z|, para uma
dada concentracdo de um analito qualquer, foi dividido pelo valor do moédulo da
impedancia complexa da agua destilada (branco), |Z|o, isto €&, |Z|/|Z]o, €

esbogado seu valor em fungao da concentracédo do analito.
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Figura 4.41
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4.3.2 Anadlise da Resposta dos Sensores em Fungcdao no Numero de

Bicamadas

Para a verificagcao da resposta dos sensores em funcdo do numero de
bicamadas, isto &, da espessura do filme, um arranjo contendo 1, 3, 5e 7
camadas de POEA(HCI)/PSS foi montado. Sensores com um numero maior de
bicamadas n&o foram investigados, pois € conhecido na literatura que filmes
espessos podem aumentar significativamente o tempo de resposta do
sensor [152], além de tornar o processo de automontagem demorado,
principalmente quando se pretende formar um arranjo com muitos sensores.

Algumas substancias representativas do paladar (HCI, NaCl, quinino,
glutamato e sacarose) ou componentes presentes no suco de laranja (acido
citrico, acetona, frutose, alcool etilico e limoneno) foram medidas em
concentragdes variando de 0 a 3000 ppm (massa/massa para as substancias
sélidas e volume/massa para as substancias liquidas).

As respostas obtidas para os sensores foram analisadas em termos de
sensibilidade, ou seja, maior variagdo para uma dada variagado na concentragao
do analito. Além disso, monitorou-se também a resposta temporal no processo
de sensoriamento continuo de NaCl nas concentracbes de 50, 100, 150 e
200 ppm e o retorno a linha de base, usando-se agua destilada. Embora seja
um monitoramento sem agitacdo (para a linha de base), ele permite
compreender melhor o processo de dessor¢ao do analito em fungao de sua
concentracao e da espessura do filme. A Figura 4.42 ilustra o comportamento
da resposta do arranjo de sensores para o quinino e HCl e a Figura 4.43
mostra o comportamento dos sensores, em termos de resposta temporal, em

funcao da concentragao de NaCl.
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Figura 4.42 Resposta normalizada em relagcdo ao branco em fungdo da

concentracao de analito para: (a) quinino e (b) HCI.

Embora a variagdo da resposta ndo tenha seguido uma ordem ldogica
para todos os analitos, os sensores compostos por 5 e 7 bicamadas de POEA

(CSA)PSS foram os que apresentaram melhor resposta em termos de
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sensibilidade e regularidade em sorgdo (adsor¢ao/dessor¢géo) para a maioria

dos analitos.
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Figura 4.43 Resposta temporal do arranjo de sete sensores para

concentragdes de NaCl de 50 a 200 ppm.

A Figura 4.43 mostra que o tempo necessario para estabilizagdo da
resposta do sensor aumenta com o aumento na concentracdo do analito e na
espessura do filme, embora os filmes mais espessos tenham apresentado um
comportamento de adsorcdo/dessorgdo mais regular. Os processos de
adsorcao e dessorcao do analito sdo governados principalmente por difuséo,
deste modo, fatores como rugosidade, porosidade e espessura do filme podem
influenciar significativamente no tempo necessario para estabilizagdo da

resposta do sensor [152].



130

O aumento na regularidade da resposta dos sensores com o0 aumento na
espessura do filme, conforme observado neste trabalho e também reportado na
literatura [214,215], mostra que esta € uma das funcdes do filme polimérico em
sensores, além de outras, como sensibilidade e seletividade [1,2,216,217]. A
regularidade de resposta € um fator importante para se ter repetibilidade e
reprodutibilidade dos sensores.

Os dados da Figura 4.43 foram ajustados usando-se as seguintes

equacgoes:

_ _(t-tp)

—|Z||Z||Z|°:AO(1—e YA, (4.1)
_ (tto)

1Z1-121 _p (e (4.2)
1Z], oo

Onde (|Z|-|Z]|0)/|Z]o é a impedancia normalizada, e A0, A1, A2, k, t0 e t'0 séo
parametros de ajuste das equacgbes. O fator exponencial (k) € uma medida
indireta da velocidade de adsorgdo/dessorgéo, ou seja, quanto maior for K,
maior sera o tempo para estabilizacdo da resposta do sensor. As Equagdes 4.1
e 4.2 representam, respectivamente, o comportamento em adsorgdo e
dessorcao e os dados da regressao para o NaCl encontram-se na Tabela 4.6.

Embora a resposta temporal dependa do tipo e concentragcdo do analito,
esses dados ilustram a tendéncia, geralmente seguida, quando se aumenta a
espessura do filme e a concentragdo do analito, ou seja, aumentando-se a
espessura do filme e a concentragao, o tempo de estabilizacdo da resposta do
sensor aumenta. Este comportamento indica que se filmes muito espessos
forem usados, o tempo de resposta pode ser aumentado significativamente,
comprometendo a dindmica do sensoriamento, especialmente se o arranjo de
sensores for usado para medidas em tempo real (em linha).

Nao obstante a dessorcdo ter sido estudada em condicbes estaticas,
portanto, diferente das condi¢cdes reais de lavagem, ela fornece dados

superestimados do tempo de dessorgao (em condi¢des normais de lavagem
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esta é realizada sob agitacdo), mas que podem ser usados para propésitos de
comparagao, pois 0 tempo necessario para o sensor retornar a linha de base

(recovery time) decresce com a lavagem sob agitagao.

Tabela 4.6 Fator exponencial (k) medido em adsor¢ao e dessor¢do em fungéo

da concentragdo de NaCl e do numero de bicamadas de

POEA (CSA)/PSS.
Numero de bicamadas de POEA (CSA)/PSS
Concentragao.
(ppm) 0 1 3 5 7

50 0,25+0,02 0,19+0,01 0,50+0,02 0,49+0,02 1,18+0,05
@ 100 0,88+0,06 0,61+0,04 1,01+0,01 1,16+0,08 1,21 +0,06
§ 150 0,75+0,04 0,48+0,02 1,85+0,07 1,36+0,05 2,25+0,09
< 200 1,72+0,09 1,51+0,06 2,45+0,09 1,88+0,08 3,34+0,13

50 2,91+0,06 1,60+0,09 0,75+0,04 3,27 +0,26 4,05+ 0,44
z§ 100 2,23+0,03 0,74+0,04 0,81+0,05 3,64+0,11 2,78+0,14
g 150 1,81+0,04 1,02+0,05 3,10+0,27 6,55+0,27 6,05+0,16
a 200 4,86+0,07 6,37+0,25 4,32+0,12 11,04+0,31 9,77 £ 0,23

Em resumo, os dados de sensibilidade dos sensores para os varios
analitos mostraram que o sensor com cinco bicamadas foi o que mais separou
e foi mais sensivel as substancias analisadas. O estudo da resposta temporal
mostrou que o aumento na espessura do filme pode reduzir a velocidade de
resposta do arranjo de sensores. Desta forma, os sensores usados nos
estudos posteriores foram produzidos com cinco bicamadas para todos os
materiais. A fixacdo do numero de bicamadas em cinco, embora nao seja
necessariamente a melhor condicdo que ofereca sensibilidade para todas as
combinagdes de materiais usadas neste trabalho, € util para que os materiais
possam ser comparados entre si, pois se padronizou, portanto, o numero de
bicamadas e as condigdes de deposicao (pH, concentracdo e tempo de

deposigao).
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4.3.3 Estudo dos Paladares e de Algumas Substancias Presentes no

Suco de Laranja

Utilizando-se o arranjo de sensores descrito no item 3.2.4.3, foram
realizadas anadlises da resposta desse arranjo (procedimento experimental
descrito em 3.2.4.2) para algumas substancias presentes nos suco de laranja
que em conjunto sao responsaveis pelo seu paladar [109-117]: acetona, alcool
etilico, limoneno, acido citrico (ACTR) e frutose. Adicionalmente, conforme ja
mencionado, também foram realizados testes para se verificar a sensibilidade
do conjunto de sensores na deteccdo de substancias consideradas como
representativas dos paladares azedo, salgado, doce, amargo e umami,
respectivamente, sdo elas: HCI (aqui substituido pelo ACTR por este ultimo ser
o responsavel pela acidez dos sucos de laranja), NaCl, frutose (embora a
sacarose seja usada como o padrao do paladar doce, a frutose foi usado por
ser um acucar natural abundante no suco de laranja), quinino e glutamato
monossaodico.

A Figura 4.44 ilustra o comportamento dos microeletrodos com e sem
filme em fungdo da concentracao para o quinino e NaCl. Nesta figura, observa-
se que a resposta dos sensores depende do material usado no sensor e do tipo
de analito. Enquanto a variagdo na resposta para o quinino (Figura 4.44 a e b)
foi elevada para os sensores com fiime em toda a faixa de concentragao
analisada, para o NaCl (vide Figura 4.44 c e d) o filme torna os sensores mais
sensiveis principalmente na regido de baixa concentragdo (menor que
200 ppm).
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Figura 4.44 Resposta dos sensores (impedancia normalizada) em fungdo da

concentragdo de: (a) quinino —arranjo sem filme; (b) quinino-

arranjo com filme; (c) NaCl — arranjo sem filme e (d) NaCl — arranjo

com filme.

A quantificagdo da capacidade de aumentar (ou diminuir) a resposta

linearizada de acordo com o procedimento descrito no item 4.2.3, para todas as

substancias supramencionadas, € apresentada nas Figuras 4.45 a 4.47
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Figura 4.45 Eficiéncia dos filmes para: (a) NaCl; (b) ACTR; (c) glutamato.
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Figura 4.46 Eficiéncia dos filmes para: (a) quinino; (b) frutose e (c) alcool etilico.
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Figura 4.47 Eficiéncia dos filmes para a acetona.

Observa-se nas Figuras 4.45 a 4.47, de modo semelhante ao que foi
brevemente exposto na Figura 4.44, que a resposta dos sensores depende do
material usado no sensor e do tipo de analito. Houve casos em que o filme
apresentou melhoras significantes como, por exemplo, na detecgéo do quinino,
que teve sua inclinagdo aumentada em até 16 vezes, provavelmente, por
reconhecimento molecular do quinino por parte da cadeia polimérica (vide
semelhancas estruturais entre ambos nas Figuras 3.2 a,c e 3.3 b).

A interagdo entre eles pode provocar distor¢des na cadeia polimérica
fazendo com que haja diminuicdo nos portadores de carga e,
consequentemente, na sua condutividade, com um aumento na impedancia
medida. Por outro lado, apenas alguns filmes apresentaram melhoria para NaCl
e acetona, apesar de o padrao de resposta ter sido alterado com a presenca do
filme para o NaCl, as maiores alteracbes ocorreram para concentragoes de até
200 ppm.

Como a eficiéncia do sensor é calculada através da média do aumento
na inclinagdo em todo o intervalo de concentragao, e a sensibilidade aumentou
mais para as regides de baixas concentragcbes do que para as de altas
concentracdes, os valores médios sao frequentemente menores do que os

valores locais. O aumento da sensibilidade dos sensores para baixas
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concentragbes é um dos objetivos dos filmes, isto €, conferir maior
sensibilidade e, portanto, maior limite de detecgao [1,2,216,217].

O sensor usando ACTR como dopante deveria ter dado melhores
resultados para a detec¢cdo de ACTR, porém na dopagem da Pani e derivados
por acidos fracos (a<<1), como é o caso do ACTR, uma quantidade maior de
acido € necessaria para manter a neutralidade das cadeias do polimero [179].
Como ha uma parte nao dissociada do acido no interior do polimero (bulk),
esse acido nao dissociado age como tampéao interno, por conseguinte, o
processo de dopagem/desdopagem ocorre menos facilmente.

De modo geral, a resposta é dependente da interagdo dos elementos
sensoativos com o analito. Substancias ionizaveis ou que sejam capazes de
interagir quimica e fisicamente com a camada sensoativa, como NaCl, ACTR e
quinino, sdo mais faciimente detectaveis. Normalmente, substancias capazes
de oxidar ou reduzir o polimero condutor podem modificar o estado de
oxidagao desse polimero e, por conseguinte, mudar sua condutividade [87]. Ja
analitos como o alcool etilico e acetona (substancias volateis nao polares) sao
de mais dificil detecgdo, por estes interagirem menos facilmente com os
polimeros condutores.

Os mecanismos de alteragdo na resposta do sensor sdo principalmente
de naturezas fisica e quimica. Os mecanismos de natureza quimica estédo
relacionados as propriedades de oxirredugédo do analito (sua capacidade para
dopar/desdopar o polimero) e a interagbes quimicas como reconhecimento
molecular. Os mecanismos de natureza fisica estdo relacionados
principalmente aos processos de adsorgao/absor¢cao do analito pelo polimero
que provocam alteragdes fisicas tais como inchamento e mudancgas
conformacionais nas cadeias poliméricas. Neste sentido, rugosidade e
porosidade sdo fatores importantes por aumentar a area de contato entre o
analito e o filme e, consequentemente, diminuir o tempo de resposta do sensor
[1,2,87,88,216]. Adicionalmente, o tamanho da molécula e a sua interagdo com
o filme sao fatores que podem ser favoraveis ou limitantes no processo de

sensoriamento.
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As interagdes quimicas geralmente alteram o numero de portadores de
carga enquanto que as interagdes fisicas alteram a movimentagcdo desses
portadores (aumentando ou diminuindo), por conseguinte, provocando uma
mudanga na propriedade medida. Em ambos os casos, 0 processo de
transducdo se da através da deteccdo, pelo sistema, dessa mudanca de
propriedade [1,88,218].

Embora um efeito antagdnico do filme tenha ocorrido para alguns casos,
esse efeito € dependente ndo sé do tipo de material sensoativo empregado
como também do tipo de analito usado. Cada sensor contribuiu, em maior ou
menor intensidade, para o padrdo de resposta formado pelo conjunto de
sensores para cada analito estudado, ou seja, ndo ha sensor (nesse arranjo)
absolutamente especifico. A diversidade de respostas geradas assemelha-se
ao modo de transdugao do paladar pelos sistemas bioldgicos onde as papilas
gustativas, células responsaveis pela recep¢do do paladar, ndo respondem
especificamente para cada substancia, mas sim, em maior ou menor grau, a
todas ou a grande maioria das substancias, incluindo neste caso os efeitos
sinergéticos e/ou supressivos [22-29]. Os impulsos emitidos pelas células
nervosas, quando em contato com substancias quimicas representativas dos
varios paladares, formam padrdes Unicos que sao enviados ao cérebro [27-29].
A Figura 4.48 mostra um padrdao gerado por certos grupos de neurbnios
(periféricos e centrais) do sistema gustativo quando em contato com

substancias (estimulos) doces, salgados e acidos [219].
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Figura 4.48 Numero de impulsos emitidos pelas células nervosas quando

submetidas a estimulos doces, salgados e acidos [219].

Os sensores usando nanotubos de carbono (sensores 15 e 16) n&o
responderam as substancias em meio aquoso, exceto, ao alcool etilico, embora
tenha sido pouco sensivel. Os CNT’s sao bastante apolares e inertes, portanto,
sua capacidade de sensoriamento em meio aquoso € bastante reduzida. A
funcionalizagdo com moléculas organicas (através de adsorgao por forgas de
van der Waals) pode ser uma alternativa para diminuir esta insensibilidade de
deteccao em meio aquoso [220].

Tendo em vista tal comportamento, foi desenvolvido um sistema de
injecdo de vapor de alguns componentes volateis presentes no suco (alcool

etilico, acetona e limoneno), conforme mostrado na Figura 4.49.
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Figura 4.49 Diagrama do sistema de injecdo de vapor usado. (1) cilindro
contendo N, como gas de arraste; (2) cilindro contendo o analito
(etileno, etc.) no estado gasoso; (3) porta-analito (erlenmayer); (4)
célula de medida; (5) multiplexador, (6) Solartron e (7) computador

com software de aquisicao dos dados.

O nitrogénio foi usado como o gas de arraste para acetona, alcool etilico
e limoneno. Este aparato teve por finalidade a verificagcdo da resposta do
arranjo de sensores para alguns dos componentes volateis presentes no suco
de laranja e/ou na maturagao da fruta e, consequentemente, a possibilidade de
formagdo de um arranjo hibrido de sensores (lingua e nariz eletrénicos) para
analise simultdnea de sucos e da liberacdo de volateis desses. O uso
simultdneo de sensores de liquidos e de gases, também conhecido como o
método de fusdo de sensores, pode aumentar a capacidade do arranjo na
classificagao de analitos, conforme reportado na literatura [2,44].

A Figura 4.50 mostra o comportamento (resposta temporal) do arranjo
de sensores para o limoneno, acetona, etanol e etileno. A analise individual da

resposta temporal para cada sensor, conforme sera mostrada a seguir.
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Figura 4.50 Resposta temporal do arranjo de 18 sensores para ar atmosférico,

acetona, alcool, limoneno, didéxido de carbono e etileno.

Na Figura 4.50 observa-se que apenas 0s sensores que responderam
aos gases analisados (ar atmosférico, diéxido de carbono e etileno) e vapores
(acetona, alcool e limoneno) foram os sensores 8, 15 e 16. Estes sensores séo
formados, respectivamente, por nanofibras de polianilina e nanotubos de
carbono depositados por “casting”. Os demais sensores, apesar de serem
constituidos por filmes ultrafinos, ndo responderam aos analitos
supramencionados. Na verdade, os filmes por “casting” formam uma estrutura
bastante porosa, semelhante a uma manta (vide Figura 4.51), com area
superficial muito elevada e que permite interagir mais facilmente com o analito,

tanto em adsorcao quanto em dessorgao.
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Figura 4.51 Micrografias de: (a) flme obtido por “casting” da PAni (CSA) e

(b) manta densa de nanotubos de cerca de 20 nm de diametro.

A Figura 4.52 mostra a reposta dos nanotubos de carbono (CNT) para
acetona, alcool etilico (etanol) e nitrogénio. Observa-se que a variacdo na
resposta (|Z|/|Z]o) dos filmes usando CNT a partir de dispersbes em agua e
SDS (surfactante) € menor do que para os sensores usando CNT depositados
a partir de dispersbées em DMF. No primeiro caso, o surfactante age como uma
cobertura para os CNT’s diminuindo a acessibilidade das moléculas gasosas

aos nanotubos (vide Figura 4.53). Os nanotubos sdo sensiveis ao nitrogénio
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(espécie doadora de elétrons), porque o par eletrénico deste interage com a
nuvem de elétrons do carbono pelo processo de re-hibridagéo entre as formas
sp, sp? e sp°, aumentando a condutividade pela doacdo de elétrons para a
banda de conducgao e, por conseguinte, diminuindo a impedancia [221-223]. Se
o analito fosse receptor de elétrons (analito redutor) como, por exemplo,
metano e etileno, o efeito contrario poderia ser observado, ou seja, um

aumento na impedancia.
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Figura 4.52 Resposta dos sensores a base de nanotubos de carbono (CNT) em

fase vapor. Filmes produzidos por “casting” a partir de dispersoes

de DMF e agua usando dodecil sulfato de sédio (SDS).

Figura 4.53 llustracao esquematica das secdes transversal (a) e longitudinal (b)

de um nanotubo de carbono recoberto por moléculas de SDS.
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O uso de sensores para analise em meio gasoso (nariz eletrénico) é de
grande importancia porque o suco de laranja libera componentes volateis como
etanol e acetona em consequéncia do seu processo degradativo [100-105].
Consequentemente, um conjunto hibrido de sensores para liquido e gas podera
ser mais eficiente, por exemplo, no estudo da degradacdo de sucos. Os
sensores de liquido sdo imersos diretamente no analito (suco de laranja)
enquanto os sensores de gas se situam no espaco entre o analito e o suporte
dos sensores (headspace), onde pode haver a liberagao de volateis.

A Figura 4.54 mostra o comportamento dos sensores de CNT e
nanofibras de PAni para acetona, etanol, nitrogénio, etileno e limoneno. O
mesmo comportamento (em aumento e/ou diminuicdo da impedancia) para os
analitos supramencionados é observado tanto para os sensores usando CNT
quanto para PAni, indicando, grosso modo, que estes analitos agem de
maneira semelhante sobre a camada sensoativa. As espécies redutoras
(receptoras de elétrons) aumentam a impedancia e as espécies oxidantes
(doadoras de elétrons) diminuem a impedancia: o primeiro € o caso do
nitrogénio e o ultimo € o caso do CO; e etileno [223-225]. Para o limoneno, a
acetona e o alcool etilico, o provavel mecanismo de sensoriamento € devido a
adsorcao na superficie e nos defeitos dos nanotubos de modo a diminuir a
mobilidade dos portadores de cargas [224-227]. Conseqlentemente, a
sensibilidade a este tipo de analito € dependente de sua afinidade com os
CNT’s. O tempo de reposta e a reversibilidade s&o limitados por essa afinidade
e pelo tamanho do adsorbato, que sao fatores controladores dos processos de
adsorcao e dessorcao. Esta figura mostra que o tempo de dessor¢ao € maior
para acetona, alcool etilico e limoneno (este ultimo possui um tempo de
dessorgdo ainda maior devido ao tamanho da molécula comparada com os
dois primeiros) € maior do que para os analitos gasosos (CO,, N, e etileno),

corroborando, portanto, o que foi explicado anteriormente.
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Figura 4.54 Resposta temporal dos sensores usando filmes de: (a) nanofibras
de PAni (CSA) e (b) CNT, obtidos por casting.
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Na Figura 4.54 ainda é possivel observar que a variagdo de impedancia
foi maior para o sensor de nanofibras de PAni (variacbes de até 45% do ar
atmosférico para Nz) do que para o sensor usando CNT. No entanto, o primeiro
apresenta um ruido na linha base, dificultando a deteccdo, por exemplo, do
CO,. Este comportamento é devido a sua condutividade, relativamente menos
estavel quando comparada com estruturas menos finas, em consequéncia de
sua estrutura unica [89,228], ou seja, materiais nanoestruturados podem
oferecer vantagens e limitagdes que precisam ser contrabalancadas de forma a
se obter dispositivos (neste caso, sensores) com caracteristicas otimizadas.

Em suma, os estudos com os nanotubos de carbono e com as
nanofibras de polianilina mostram que sensores utilizando estes materiais
podem ser usados no espago entre o liquido e o suporte dos sensores
(headspace) na anadlise de volateis do suco, consequentemente, formando um

arranjo hibrido de sensores de gases e liquido ou lingua e nariz eletrdénicos.

4.3.4 Estudos com Sucos: Diferenciagao e Degradacao de Sucos de

Laranja

Avaliagcdo do arranjo de sensores em diferenciar entre os tipos de suco de
laranja estudados e a sua capacidade de deteccdo da degradacdo, conforme
descrito em 3.2.4.4 e Apéndice A.5, sera apresentada e discutida nesta
subsecéo.

A Figura 4.55 mostra o PCA dos sucos de laranja naturais, artificiais e
reconstituidos ou prontos para beber. Observa-se que o arranjo foi capaz de
diferenciar entre cada tipo de suco, agrupando-os por semelhangas de paladar,
e que as duas primeiras componentes (PC1 + PC2) explicam 89% da variancia
total das amostras.

Os estudos, conforme mencionado em materiais e métodos (item
3.2.4.4), foram feitos utilizando-se apenas 20% de suco em agua. Isto indica

que, se concentragdes levemente maiores (até 40% de suco) forem usadas, a
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capacidade deste arranjo em distinguir variagées sutis entre sucos pode ser
aumentada ainda mais [162]. Entretanto, se sucos nao diluidos forem
analisados, a capacidade de diferenciacdo pode ser diminuida
consideravelmente porque estes sensores atingirdo, muito provavelmente, seus

limites de saturacéo.
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Figura 4.55 Diagrama de PCA dos sucos de laranja naturais (laranja lima e
laranja péra), artificiais (Tang e Frisco) e prontos para beber (Del

Valle, Maguary Purity, Salute e Compre Bem).

Os sucos reconstituidos artificialmente (Tang e Frisco), considerados de
qualidade inferior por apresentar um paladar muito diferente dos sucos
naturais, e até mesmo dos sucos prontos para beber, foram agrupados na
regido superior direita do plano (primeiro quadrante).

Os sucos naturais, por outro lado, encontram-se destacados na elipse
maior, na parte superior esquerda da PCA (segundo quadrante). Os outros

sucos encontram-se dispostos, entre os dois extremos, de modo que a
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“qualidade” evolui no sentido horario; por exemplo, os sucos da marca Compre
Bem (CB), mesmo tendo origem unica, sdo diferenciados: CB (natural) € um
suco minimamente processado, mantendo praticamente as mesmas
caracteristicas do suco natural, por conseguinte, foi agrupado proximo aos
sucos naturais; enquanto que o suco CB (reconstituido) possui caracteristicas
semelhantes aos outros sucos prontos para beber, sendo incluido neste
agrupamento.

O suco da marca Salute, por ser de caracteristicas intermediarias entre
0s sucos minimamente processados e 0s sucos prontos para beber, situa-se
entre o CB (natural) e o CB (reconstituido). Os sucos das marcas Del Valle
(adogado) e Purity sdo sucos de paladar agradavel situando-se na regiao entre
0s sucos naturais (embora de paladar agradavel, sdo acidos) e artificiais (de
paladar bastante diferente dos sucos naturais).

Embora o suco da marca Maguari seja considerado de boa qualidade,
este foi separado no plano da PCA dos demais sucos, provavelmente porque
sua constituicdo quimica difere bastante dos demais sucos prontos para beber.
Na degustacdo deste suco, percebe-se que ele possui um teor de agucar maior
que os demais.

A ciclagem entre sucos de um mesmo tipo e agua destilada (vide
Figura 4.56) mostra que os sensores foram bastante reprodutiveis em cada
medida, esta reprodutibilidade refletiu, portanto, no agrupamento (clustering) de
pontos na PCA para um mesmo tipo de suco. A reprodutibilidade das medidas

€ de suma importancia para se evitar classificagdes errbneas dos sucos.
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Figura 4.56 Variagdo da impedancia em Ohm para aguas destiladas e para os

sucos de laranja Lima.

Figura 4.57 mostra o PCA em fungédo do tempo para a degradacao de
sucos de laranja da marca Maguari, armazenados em geladeira (~5°C) e a
temperatura ambiente (~25°C). Observa-se que a degradag¢ao do suco provoca
mudangas (deslocamento dos pontos do plano PC2 versus PC1) dos 2° e 3°
quadrantes para os 1° e 4° quadrantes, conforme indicado através do sentido
da seta tracejada. Embora a degradacéao seja visivel nesta PCA, ndo se pode
fazer uma comparagao entre as condi¢des de armazenamento dos sucos no
processo de degradacao. Dessa forma, escolheu-se a componente que explica
PC1,
componente em fungdo do tempo de degradacdo, conforme mostrado na
Figura 4.58.

a maior varidncia amostral, i.e., e esbocou-se o grafico dessa
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Figura 4.57 Diagrama de PCA em fungéo do tempo de degradacgao do suco.

Os dados da Figura 4.58 mostram que, para 0 suco armazenado em
geladeira, ndo aconteceram alteragbes significantes para o periodo de trés
dias; porém quando o suco é armazenado a temperatura ambiente, de cerca de
25°C, percebe-se que ja ha uma degradacao significativa nesse periodo. De
acordo com as informagdes fornecidas pelo fabricante, este suco deve ser
consumido em até trés dias se armazenado na geladeira, ou seja, a
temperaturas de até 5°C.

Alteragdes por agdo microbiana foram verificadas a olho nu para o suco
deixado a temperatura ambiente por mais que trés dias, constatando-se a
formacgao de varias colénias de fungos, visiveis a olho nu, sobre a superficie do
suco armazenado em béquer. A agdo microbiana bem como os outros fatores
degradativos como decomposi¢cdo do acido ascorbico e da pectinestearase
(vide item 2.5.5), sao fatores que contribuem para alteragdes fisico-quimicas
nos sucos. Essas mudancgas, por exemplo, aumentam a acidez do suco que

por sua vez causam uma mudanca detectavel pelos sensores.
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Figura 4.58 Grafico de PC1 (proporcional ao nivel de degradag¢do) em fungao

do tempo de armazenamento em geladeira e a temperatura

ambiente para suco de laranja da marca Maguari.

Para mostrar a adequag¢ao dos materiais sensoativos em analises de

suco de laranja, um arranjo contendo apenas cinco sensores foi montado de

acordo com a seguinte configuragao:

Sensor 1:

Sensor 1
Sensor 2
Sensor 3
Sensor 4

Sensor 5

MEI| sem filme;

eletrodo sem filme;

5 bicamadas de PAni/PSS em DMACc;

5 bicamadas de PAni/PSS em DMF;

filme depositado por “casting” de PAni em DMAc;
filme depositado por “casting” de PAni em DMF.

Este arranjo conseguiu diferenciar entre diversos tipos de sucos

(Figura 4.59) e avaliar a degradacao de sucos de laranja da marca Salute, a

temperatura ambiente ou em geladeira, de modo semelhante ao arranjo

contendo 18 unidades sensoriais (Figura 4.60) [162]. Observa-se que o arranjo

de sensores conseguiu detectar o processo degradativo e diferenciar as
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condigdes de armazenamento. Neste mesmo grafico, é possivel observar
também que o valor de PC1 praticamente estabiliza para tempos acima de 24
horas que € o prazo de consumo recomendado pelo fabricante do suco Del
Valle, ou seja, os resultados da cinética de degradacao estdo de acordo com

as especificagdes de consumo do suco.
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Figura 4.59 Diagrama de Diagrama de PCA dos sucos de laranja naturais
(laranja lima e laranja péra), artificiais (Fresh e Frisco) e prontos

para beber (Del Valle, Barateiro, Salute e Suco Mais).
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Figura 4.60 Evolugcdo da primeira componente principal (PC1) em fungdo do
tempo de degradacédo e das condi¢gdes de armazenamento para

um suco de laranja pronto para beber.

Um detalhe interessante a se observar nessa figura € que ha uma
tendéncia nos valores de PC1 de convergir para um unico ponto (vide seta na
Figura 4.60), indicando que para tempos longos o nivel de degradacado é
independente do meio de armazenamento, provavelmente, pelo estagio
avangado de degradacao [162].

A possibilidade de diferenciar sucos e detectar processos degradativos
com um arranjo de apenas cinco unidades sensoriais mostra que os sensores
desenvolvidos para estudos com sucos de laranja sdo adequados para tal fim.
Além disso, 0 uso de um numero reduzido de sensores € econdmica e
financeiramente viavel para reducdo de tempo de montagem das unidades
sensoriais e producdo de um prototipo comercial de prego acessivel as
pequenas e médias industrias de suco de laranja.

Em resumo, os dados da analise de componentes principais (PCA)

fornecem meios bastante significativos para que as caracteristicas do paladar
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dos sucos analisados sejam comparadas entre si. Além disso, o arranjo
detectou e diferenciou a degradacdo dos sucos em fungdo do tempo e das
condi¢cbes de armazenamento, indicando, portanto, que o uso de sensores de
polimeros condutores pode ser um método util no controle de qualidade em

industrias de suco de laranja.



5 CONCLUSOES

Nao ha necessidade do uso de polimerizagao interfacial para obtengao
de nanofibras de PAni. A estrutura obtida é dependente de fatores como
concentragdo e proporcao relativas dos reagentes (mondmero, oxidante e
dopante) e do meio de polimerizagéo (organico ou aquoso).

A polimerizagdo em meio aquoso produziu uma diversidade de
morfologias (micro e nanofibras, tubos e esferas). Estruturas de formato de
nanotubos parecem ser favorecidas pelo alto grau de dopagem (presenga de
dopante em excesso) e pela sintese em excesso de oxidante, enquanto esferas
(micro e nanoesferas) parecem ser favorecidas pelo baixo grau de dopagem
das cadeias e do meio reacional (agua ou solvente organico).

A polimerizacao interfacial, quando comparada com a polimerizagao
oxidativa comum, permitiu a obtencdo de polimeros com estrutura muito mais
regular (uniformidade de morfologia), fina e mais soluveis/dispersaveis em
solventes orgéanicos e inorganicos.

Através do controle das condigcbes de deposicao (pH, concentragao, tipo
de dopante etc.) foi possivel determinar a cinética de crescimento de filmes
automontados e, consequentemente, se ter o controle do crescimento destes
flmes usados como materiais sensoativos no conjunto de sensores
desenvolvidos.

As mudancas na conformagao do polimero em solugdo refletem-se
diretamente na morfologia dos filmes, medida por AFM.

A morfologia e a rugosidade dependem nao s6 do pH como também do
tipo de dopante e do polimero envolvidos.

Os resultados tanto da cinética de deposicao dos filmes quanto de AFM,
permitem concluir que (embora a presenga de particulas estranhas, entre
outros fatores, influenciem nas caracteristicas finais dos filmes) através do
controle das condicbes de crescimento do filmes depositados nos
microeletrodos interdigitados é possivel controlar as caracteristicas dos filmes
(rugosidade, espessura e arquitetura) e, portanto, poder controlar suas

propriedades sensoativas.
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O método de reticulacdo para producédo de filmes automontados de
POEA alternados com a resina PF permitiu o desenvolvimento de filmes
estaveis.

Os estudos de filmes (cinética de crescimento e caracterizagédo
morfolégica por AFM) e de sensores (numero de camadas, tensédo, frequéncia
de operagao, etc.) permitiram a determinagdo de condi¢gdes otimizadas para
deposig¢ao dos filmes sobre os MEI's e para as medidas com o arranjo de
sensores.

O método desenvolvido para analisar a eficiéncia do filme permitiu, junto
com o estudo da cinética de deposicdo, um melhor entendimento da relagao
estrutura-propriedade dos sensores.

Os dados de sensibilidade dos sensores para os varios analitos
mostraram que o0 sensor com cinco bicamadas foi 0 que mais separou e foi
mais sensivel as substancias analisadas.

O estudo da resposta temporal mostrou que o aumento na espessura do
filme pode reduzir a velocidade de resposta do arranjo de sensores.

A resposta dos sensores depende do material usado no sensor e do tipo
de analito. De modo geral, a resposta € dependente da combinagdo dos
elementos sensoativos com o analito. Substancias ionizaveis ou que sejam
capazes de interagir quimica e fisicamente com a camada sensoativa, como
NaCl, ACTR e quinino, sdo mais facilmente detectaveis. Ja analitos como o
alcool etilico e acetona (substancias volateis ndo polares) sdo de mais dificil
deteccdo, por estes interagirem menos facilmente com os polimeros
condutores.

Os mecanismos de alteragdo na resposta do sensor sdo principalmente
de naturezas fisica e quimica. Os mecanismos de natureza quimica estédo
relacionados as propriedades de oxirredugcédo do analito (sua capacidade para
dopar/desdopar o polimero) e a interagbes de quimicas como reconhecimento
molecular. Os mecanismos de natureza fisica estdo relacionados
principalmente aos processos de adsorgao/absorcdo do analito pelo polimero
que provocam alteragdes fisicas tais como inchamento e mudancgas

conformacionais nas cadeias poliméricas. Neste sentido, rugosidade e
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porosidade sdo fatores importantes por aumentar a area de contato entre o
analito e o filme e, consequtientemente, diminuir o tempo de resposta do sensor.
Adicionalmente, o tamanho da molécula e a sua interagdo com o filme sao
fatores que podem ser favoraveis ou limitantes no processo de sensoriamento.

Os sensores usando CNT, apesar de néo responderem em meio liquido,
podem ser usados no headspace juntamente com sensores de nanofibras de
POEA para analise de volateis dos sucos formando um arranjo hibrido (lingua e
nariz eletrénicos) para o estudo de sucos de laranja.

O arranjo de sensores conseguiu detectar o processo degradativo e
diferenciar as condicbes de armazenamento.

Apesar de um arranjo de 18 sensores ter sido usado no monitoramento
de sucos, estudos também mostraram que é possivel montar um arranjo com
menos unidades sensoriais, por exemplo, cinco unidades, sem que haja
comprometimento na capacidade do sensor em diferenciar entre os diversos
sucos e estudar o degradacao em meios diferentes. Além disso, o uso de um
numero reduzido de sensores € econdbmica e financeiramente viavel para
reducdo de tempo de montagem das unidades sensoriais e produgdo de um
prototipo comercial de prego acessivel as pequenas e médias industrias de
suco de laranja.

Os dados da analise de componentes principais (PCA) forneceram
meios bastante significativos para que as caracteristicas do paladar dos sucos
analisados sejam comparadas entre si. Além disso, o arranjo detectou e
diferenciou a degradacao dos sucos em fungao do tempo e das condi¢des de
armazenamento, indicando, portanto, que o uso de sensores de polimeros

condutores pode ser um método util no controle de qualidade em citricas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar como obter de maneira controlada os varios formatos de
particulas usando a polimerizagdo comum em meios diluidos, pois aplicagdes
como microcircuitos eletronicos, sensores em nanoescala podem ser factiveis a
partir dessas nanoestruturas.

Usar técnicas como Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM)
para a investigacao em escala nanomeétrica da orientagdo das cadeias ao logo
de um tubo de PAni (CSA);

Estudar o efeito da estrutura das nanofibras de PAni nas propriedades
sensoativas;

Estudar outros materiais sensoativos como enzimas especificas para
deteccao de teores de agucares nos sucos;

Estudar outros componentes do suco em meio aquoso e dentro do
préprio suco (através da adicao in situ desses componentes);

Estudar possiveis efeitos sinérgicos e/ou supressivos entre algumas das
substancias que compdem o suco;

Estudar a separacdo entre os sucos pelos sensores através de outras
ferramentas computacionais como légica fuzzy e redes neurais artificiais;

Estudar o mecanismo de impressao molecular para fabricacdo de
sensores mais especificos, para frutose, por exemplo, para ser usados em
conjunto com os outros sensores;

Preparar um suco-padrao e usa-lo para calibracdo da resposta do
sensor;

Desenvolver um sistema que permita medir a concentragdo de gases
para avaliar quantitativamente a sensibilidade dos sensores aos analitos
gasosos;

Comparar a capacidade de monitoramento da degradacédo e
diferenciacdo entre sucos usando a fusdo de sensores (lingua e nariz

eletronicos).
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8 APENDICES
A.1 Polimeros Condutores

A.1.1 Histoérico

Apesar de o primeiro polimero organico condutor (polianilina) ter sido
obtido ja na segunda metade do Século XIX, até o inicio da década de 1970
acreditava-se que o0s materiais organicos incluindo os polimeros se
comportavam apenas como isolantes ou semicondutores, exceto alguns cristais
organicos com valores de condutividade de até 10°S/cm. No inicio dessa
mesma década, foi descoberto que o poli(nitreto de enxofre) — (SN)x exibia
valores de condutividade de 10-1730 S/cm a temperatura ambiente e se
comportava como supercondutor a temperaturas muito baixas (=0,26K). Desde
entdo muitos condutores organicos foram descobertos, porém o poliacetileno
foi o primeiro polimero condutor que realmente projetou essa nova classe de
materiais em escala mundial [63,213].

Em 1958 Natta e colaboradores prepararam o poliacetileno através da
polimerizagdo do acetileno na presenga de hexano usando Et;Al/Ti(OPr)s
(Et=etil, Pr=propil) como catalisador. Embora o material resultante fosse
altamente cristalino e de estrutura regular, este material era um po6 de
coloracgéo preta, insoluvel, infusivel e altamente oxidavel. Em 1974, no Japéo,
H. Shirakawa, T. Ito e S. lkeda [231] adaptaram o método Ziegler de
polimerizagdo (polimerizacdo de alquenos pela insercdo de uma molécula
insaturada na ligagado carbono-titdnio da macromolécula em crescimento) para
obter filmes bem definidos de poliacetileno.

Uma descoberta importante feita por Shirakawa foi que a polimerizagao
do poliacetileno poderia ser efetuada na superficie de uma solugao
concentrada do catalisador num solvente inerte [231]. Esta metodologia
produziu filmes de poli (cis-acetileno) com brilho metalico semelhante ao cobre

ou, mudando o tipo de solvente e a temperatura de polimerizacao, filmes de
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coloragdo prateada de poli (trans-acetileno) foram obtidos. No entanto, a
condutividade desses filmes foi relativamente modesta, cerca de 10°-107 e 10°
®-102S/m, respectivamente, para o poli(cis-acetileno) e o poli(trans-
acetileno) [231,232].

Em 1975 os pesquisadores Dr. A. J. Heeger e Dr. A. G. MacDiarmid
fizeram um trabalho em colaboragdo para estudar as propriedades do
poli (nitreto de enxofre). Dois anos mais tarde Dr. MacDiarmid visitou o
laboratério do Dr. Shirakawa na Universidade de Tsukuba (Japéo) e, em
consequéncia daquela visita, voltou a sua atencdo para o poliacetileno. Em
1977, durante uma visita do Dr. Shirakawa ao laboratério do Dr. MacDiarmid,
na Universidade da Pensilvania (EUA), esses pesquisadores juntamente com o
Dr. Heeger conseguiram efetivamente juntar seus conhecimentos e
demonstraram pela primeira vez a possibilidade de condutividade elétrica em
polimeros [233].

Ao modificar o poli (trans-acetileno) com iodo o filme produzido teve sua
condutividade aumentada em cerca de sete ordens de magnitude. O trabalho
final resultou num artigo inédito publicado em 1977, dando, portanto, origem
aos polimeros condutores [234]. O reconhecimento final pelo trabalho desse
grupo, por parte da comunidade cientifica internacional, culminou com a
concessdo do Prémio Nobel de Quimica em 2000 aos Drs. Alan G.
MacDiarmid, Alan J. Heeger e Hideki Shirakawa.

Desde entdo muitos pesquisadores em todo o mundo vém ingressando
no estudo de polimeros condutores, descobrindo novos polimeros ou
modificando outros ja conhecidos. Como resultado dessa maratona cientifica,
os polimeros que antes eram vistos apenas como materiais isolantes passaram
a concorrer com materiais condutores em inumeras aplicagcbes. Dentre as
varias aplicagbes tecnoldgicas pode-se citar fabricacdo de eletrodos para
baterias recarregaveis, recobrimento de fibras téxteis para eliminagdo de
cargas estaticas, blindagem eletrostatica contra interferéncia magnética,
transdutores para robdtica, capacitores eletroliticos, transistores de efeito de

campo (FET’s), dispositivos eletroluminescentes e sensores para gases e
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liquidos. Novos avangos sao atingidos a cada dia, por exemplo, a produgéo de
nanofibras de polimeros condutores criou um elo entre essa classe de
materiais e 0 campo promissor da nanotecnologia, aumentado ainda mais a
possibilidade de construcdo de dispositivos eletrdbnicos em escala cada vez
mais reduzida e da miniaturizagdo e aumento na sensibilidade e capacidade
dos dispositivos atuais [180,181,232,235].

A.1.2 Conducgao elétrica em polimeros

A condutividade é uma das propriedades fisicas conhecidas que mais
variam, cobrindo cerca de 32 ordens de magnitude e apresentando valores
desde 10'°S/cm a 1K, para os melhores condutores, até cerca de 1022S/cm,
para os melhores isolantes [213]. Os materiais condutores possuem
condutividade da ordem de 10°S/cm. No outro extremo, os isolantes possuem
condutividade entre 10" e 10%2S/cm e os semicondutores tém condutividade

intermediaria, geralmente de 10 a 10°S/cm, vide Figura A.1 [63,236].
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Figura A.1 Condutividade comparada entre os polimeros condutores e

materiais isolantes, semicondutores e condutores tradicionais [63].

Os polimeros condutores s&o constituidos por ligagdes duplas

conjugadas que sao responsaveis pela superposi¢cao das nuvens eletrbénicas
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contribuindo, portanto, para a conducido. Estes passam de isolantes a
condutores através de processos reversiveis de oxidagdo e/ou reducédo do
sistema m conjugado. As reagdes de oxidagao ou redugédo na cadeia poliénica
tém como consequiéncia a formacdo de cargas deslocalizadas, positivas ou
negativas, as quais sado neutralizadas pela incorporagao de ions (anions ou
cations) denominados de dopantes.

O conceito de dopagem € o tema unico, central, destacavel e unificante
que distingue os polimeros condutores de todos os outros tipos de polimeros.
Durante o processo de dopagem um polimero organico, isolante ou
semicondutor, contendo uma pequena condutividade, tipicamente na faixa de
107° a 10°S/cm, é convertido num polimero condutor que passa para regime
condutor “metalico” com condutividade entre 1-10*S/cm. A adigdo controlada
de uma quantidade conhecida, normalmente baixa (<10%) e né&o
estequiométrica resulta numa mudanca dramatica nas propriedades eletrénica,
elétrica, magnética, 6tica e estrutura na cadeia polimérica [63].

E importante saber que a dopagem de polimeros organicos n&o deve ser
confundida com a dopagem de semicondutores inorganicos, como a dopagem
do silicio por boro ou fésforo. A fragdo molar adicionada do dopante é muito
maior no caso dos polimeros condutores, ou seja, tipicamente entre 102 e 10
mol/mol de mondmeros, comparada com 10°-107%, no caso de semicondutores
inorganicos. Diferentemente dos semicondutores, o dopante, que pode ser
atomos ou moléculas, ndo substitui atomos da cadeia polimérica [237-239].

Na dopagem de polimeros, ocorre modificagcdo quimica como reagdes
de oxidagdo e/ou reducdo e o contra-ion (dopante) permanece na matriz
polimérica [237].0 objetivo do dopante € adicionar ou remover elétrons para o
polimero. Se um elétron é removido do topo da banda de valéncia de um
polimero condutor tal como o poliacetileno ou polipirrol, a vacancia gerada néo
se deslocaliza completamente, como seria esperado a partir dos estudos da
tedrica de bandas classica.

Quando um elétron é removido localmente de um atomo de carbono

formar-se-a entdo um cation-radical, também conhecido como pélaron, que é
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localizado parcialmente por causa da for¢ca de atragao couldmbica, em relacéo
ao seu contra-ion e, parcialmente por causa de uma mudanga local na
geometria de equilibrio desse cation-radical relativa a molécula neutra. Por
causa da atragao couldmbica com relacédo a carga positiva, os contra-ions tém
mobilidade baixa, dessa forma uma alta concentracdo de contra-ions é
necessaria para que um podlaron possa se mover no campo proximo aos
contra-ions [63,232]. Este comportamento explica porque um nivel de dopagem
maior € necessario para polimeros condutores, quando comparada com o0s
semicondutores ibnicos.

Através do ajuste controlado do nivel de dopagem, a condutividade
podera ser ajustada para qualquer valor entre aquela do polimero n&o dopado,
no estado isolante ou semicondutor, e do polimero completamente dopado, no
estado condutor ou “metalico” [181,63].

No estado dopado, a cadeia polimérica consiste de um sistema =«
deslocalizado, enquanto no estado ndo dopado o polimero pode ter uma
estrutura conjugada, como no poli(trans-acetileno) que permanece na mesma
forma ndo modificada, ou tera uma cadeia ndo conjugada como € o caso da
polianilina que se torna verdadeiramente conjugada apenas depois da
dopagem tipo-p ou ndo conjugada como a esmeraldina que se torna conjugada

apenas depois da dopagem com acido protonico.

A.1.3 Polimeros Condutores Utilizados Neste Trabalho

Atualmente existem muitos polimeros condutores reportados na
literatura como, para alguns exemplos vide a Tabela A1. Nesta parte, porém,
sera feita apenas uma breve descricdo dos polimeros condutores mais
comuns, i.e., da polianilina, polipirrol e politiofeno. Além disso, a polianilina (e
seu derivado poli(o-etoxianilina)) e o polipirrol foram os polimeros utilizados

nesse trabalho de doutoramento. Esses polimeros foram escolhidos por sua
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facilidade de sintese, baixo custo relativo e pelo conhecimento acumulado pelo

grupo de polimeros condutores da Embrapa Instrumentagcado Agropecuaria.

Tabela A1 Estrutura quimica de alguns dos polimeros condutores encontrados

na literatura [2].

Nome do polimero Estrutura quimica

Trans-poliacetileno — tfrans-PAc

AN
n
Poli(p-fenileno) - PPP 4@
\
n

Poli(p-fenileno-vinileno) - PPV ‘(_Q_\_%

Poli(sulfeto de p-fenileno) - PPS +®—S
Polifurano - PFu 6[ o ]ﬁ

Polipirrol- - PPy /< :N >\
Politiofeno - PTh (ﬂ s D\)

Poli(3,4-etileno dioxitiofeno) - PEDOT m
S
Polianilina - PAni @ﬁl
3

=t

Poli(amina-antraceno) - PAAnthr Q +

Policarbazol - PCbz O ‘
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A.1.3.1 Polianilina

As polianilinas representam uma classe de polimeros cuja composi¢ao
quimica na forma base (ndo dopada) consiste de unidades repetitivas
alternadas pelas formas reduzida (y) e oxidada (1-y), conforme ilustra a
Figura A.2

H
|

pel'spe
|y ]
H Iy

Figura A.2 Estrutura quimica generalizada da polianilina mostrando as formas
reduzida (y) e oxidada (1-y) [181].

As polianilinas podem existir em um numero de estados de oxidagao
bem definidos, cada um dos quais tem um nome que foi atribuido originalmente
por Green e Woodhead [242]. Esses estados vao desde a forma
completamente reduzida (y=1) — leucoesmeraldina (LEB), passando pelas
formas parcialmente oxidada (y=0,75) — protoesmeraldina (PEB), semi-oxidada
(y=0,50) — esmeraldina (EB), parcialmente reduzida (y=0,25) — nigranilina (NB)
até a forma completamente oxidada (y=0) — pernigranilina (PNB), a Figura A.3

ilustra os estados de oxidagao da polianilina a partir de octameros.
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Figura A.3 Estados de oxidacdo da polianilina, ilustrados a partir de octameros

deste polimero.

Diferentemente dos poliaromaticos, o estado completamente oxidado da
polianilina ndo é condutor. Na realidade, a polianilina torna-se condutora
quando estados moderadamente oxidados (em particular a base esmeraldina)
s&o protonados e portadores de carga sdo gerados [242]. E este processo,
geralmente chamado de dopagem por protonacgao, que faz das polianilinas uma
classe singular dentre os polimeros condutores. Os estados de oxidagéo
diferentes da polianilina também podem ser gerados através da dopagem por
agentes oxidantes como o iodo, mas a condutividade resultante € mais baixa

do que quando a polianilina € dopada por protonagao.
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A polianilina pode ser sintetizada pelos métodos quimico e
eletroquimico. A sintese quimica tem como vantagens a produgdo de um
polimero de alto peso molecular e de pureza elevada que pode ser obtido
diretamente no estado dopado. Por outro lado, a sintese eletroquimica nao
necessita de agentes oxidantes nem de catalisadores, normalmente
necessarios na sintese quimica, com o adicional de o polimero poder ser obtido
diretamente na forma de filmes finos. Entretanto, o polimero obtido possui
menor massa molar, que lhe confere condutividade e resisténcia mecanica
menores, além de ser menos adequado para o estudo das propriedades
fisicas [180,181].

Dentre os derivados da polianilina, os mais importantes sdo a
poli(o-metoxianilina), poli(o-etoxianilina) e polianilina sulfonada. Estes
polimeros s&o soluveis em varios solventes como dimetilformamida,
acetonitrila, cloroférmio, diclorometano e acidos acético e sulfurico [242,18].
Estes derivados da polianilina podem ser processados por métodos
convencionais e outras técnicas de processamento como, por exemplo, a
flacdo por solugdo (solution spinning), Lagmuir-Blodgett (LB) e

automontagem [180].

A.1.3.2 Polipirrol

O polipirrol (Ppy) foi sintetizado pela primeira vez em 1916 por A. Angeli
e L. Alessandro, através da oxidagao quimica do pirrol. Porém, o primeiro artigo
reportando a sintese e as propriedades condutoras desse polimero sé foi
publicado em 1968. Essa sintese foi realizada pelo método eletroquimico
usando eletrodos de platina e uma solucédo de pirrol em acido sulfurico 0,1N.
Melhorias através do uso de solventes organicos e eletrdlitos deferentes
fizeram da polimerizacao eletroquimica o método mais comumente empregado

para a obtencio do polipirrol [239,242]. No entanto, o polipirrol também pode
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ser obtido por sintese quimica. Neste caso, 0 numero de variaveis
experimentais €, portanto, bastante reduzido, uma vez que neste processo nao
se faz necessario o uso de células eletroquimicas nem de eletrodo. Numa
sintese quimica tipica, FeClz anidro e pirrol, pré-purificado, para remover
contaminantes cromoéforos através de uma coluna de alumina, sdo usados
numa razao molar de 2,33:1 (com FeCl3 2.5M) em hidréxido de metila (MeOH)
como solvente e agitado a 0°C por aproximadamente 20min. O produto é
lavado com MeOH e seco em vacuo por cerca de 12h. O polimero obtido tem
condutividade entre 20 e 100 S/cm. A Figura A.4 ilustra as formas isolante e

condutora do polipirrol.

isolante

pdlaron

T

condutoras Al +e

l

bipbélaron

Figura A.4 Alternancia entre os estados condutor e isolante do polipirrol [14].

O polipirrol e derivados, junto com as polianilinas, representam os
polimeros condutores mais comumente investigados e em aplicagbes

comerciais como baterias de litio (Li/PPy), coberturas antiestaticas para
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embalagens, sensores poliméricos, dispositivos fotoeletroquimicos para células
solares, capacitores eletroliticos, dispositivos eletrébnicos como janelas
inteligentes e LED’s [237].

A.1.3.3 Politiofeno

O politiofeno (PTh) € um material de interesse consideravel dentre os
polimeros condutores. Do ponto de vista tedrico, o politiofeno tem sido
frequentemente considerado como modelo para entender os mecanismos de
transporte de cargas nos polimeros condutores com estado fundamental ndo
degenerado, enquanto que por outro lado, sua alta estabilidade nos estados
dopado e nao dopado junto com sua versatilidade estrutural tem promovido seu
uso em muitas aplicacbes em condutores, eletrodos, semicondutores
organicos, sensores poliméricos, etc. O politiofeno, como muitos outros
compostos poliaromaticos lineares, € insoluvel em solventes organicos devido
a sua cadeia rigida. A falta de solubilidade assim como a processabilidade e os
problemas relacionados a sua caracterizagcao tém sido suplantados através da
introdugdo de grupos laterais flexiveis nas posigbes 3 e 4 do anel
aromatico [242].

Este polimero pode ser obtido tanto por sintese quimica quanto por
sintese eletroquimica [242]. O método mais comum de sintese quimica do
politiofeno é a polimerizagdo usando um derivado (di-Grignard) do tiofeno,
através de acoplamento desse derivado com o catalisador a base de niquel,

conforme ilustrado na Figura A.5.
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Figura A.5 Sintese quimica do politiofeno. Nesta figura A" é o contra-ion
dopante incorporado ao polimero durante o crescimento para

balancear a carga na cadeia polimérica [14].

Os métodos de sintese quimica e eletroquimica podem ser usados
igualmente para sintese de derivados do politiofeno. Esses derivados s&o
soluveis numa vasta gama de solventes organicos, além de exibirem
processabilidade boa, eles podem ser usados conjuntamente com outros
polimeros formando blendas e compédsitos com polimeros convencionais como
PMMA, PVC, PS etc. Pelo controle das condi¢cdes de sintese também pode-se
sintetizar derivados nas configuragbes cabecga-cabega, cabecga-calda ou
aleatdria, ou seja, diferentes regioisbmeros podem ser sintetizados [242].

Derivados como o poli(3-alquiltiofeno) sdo os mais comuns. O poli(3-butil
tiofeno) apresenta condutibilidade entre 1-5 S/cm; poli(3-deciltiofeno) de até
70 S/cm e filmes de poli(3-hexiltiofeno) a partir de solugdo tém condutibilidade
na faixa de 27 S/cm e é aumentada para aproximadamente 200 S/cm para uma

razao de estiramento de 500% [242].
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A.2 Microscopia de Forga Atémica (AFM)

A microscopia de forga atdbmica (AFM) é uma forma de microscopia de
varredura por sonda (SPM) onde uma pequena sonda ou agulha é
movimentada através da superficie da amostra para se obter informacdes
sobre essa superficie. As informacdes obtidas variam desde a simples
topografia fisica até medidas das propriedades fisicas (rugosidade, modulo
elastico, dureza, etc.), magnéticas (dominios magnéticos, etc.) ou quimicas
(diferencas e composi¢des de fases, etc.) do material analisado [243].

Os dados séo coletados quando se faz uma varredura bidimensional (X-
Y) através de um sistema piezelétrico tubular de movimentagdo com a sonda
que possui uma ponta muito fina — menos de 100A de diametro — e é
posicionada na ponta de uma haste ou cantiléver (vide Figura A.6). Forgas
interatdmicas entre a ponta da sonda e a superficie analisada fazem com que o
cantiléver seja defletido quando a topografia ou as propriedades do filme
mudam. Um sistema a laser, posicionado na parte posterior a ponta, mede as
deflexbes do cantiléver por reflexdo do feixe e um detector de posicdo (PSD)
capta as variagoes tridimensionais desse feixe que sao convertidas num mapa
topografico ou em outras propriedades de interesse, através de um sistema de
processamento de imagem através de computador. Imagens entre 100 x
100nm até 100 x 100um podem ser obtidas [243-245].

Os principais modos de operagdao do microscopio de forga atébmica
(AFM) s&o: contato, ndo contato, contato intermitente e forga lateral. No modo
contato, a sonda é varrida a uma forga constante entre a amostra e sua ponta
para obter a topografia da amostra. No modo ndo contato, a agulha esta
separada de 10 a 100 nm da superficie da amostra. Esse modo envolve forgas
de interacao de longo alcance, como forga de van der Waals, eletrostatica e de
dipolo magnético, minimizando a deformagé&o da amostra, sobretudo aquelas
consideradas como amostras moles, e consequentemente evitando a obtencao
de uma imagem topografica irreal. No modo contato intermitente, a sonda é

oscilada através do sistema piezelétrico de forma a manter um contato minimo
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com a amostra por um breve intervalo de tempo. Esse modo permite obtencao
de imagens de materiais muito macios como materiais bioldgicos, mapeamento
de dominios ou fases no material, etc. No modo forga lateral, o sistema mede a
deflex&o lateral da sonda quando esta é movimentada através da superficie no
modo contato. As mudancas de deflexdo laterais medem, de forma relativa, a
forca de friccao entre a superficie da amostra e a ponta da sonda [243-250].

As aplicagcbes mais comuns da microscopia de for¢ga atbmica sao:
determinacao da topografia de filmes, medidas de rugosidade, propriedades
elasticas do material em escala micro ou nanométrica, distribuicao de fases e
forcas de adeséao [243-255].

Laser %

Cantiléver com sonda

Amostra ——— O
g | E— =
— —
z
FREEEE PR EIEOON
y
Unidade de
X processamento e

- - visualizacédo dos dados
Piezelétrico

Figura A.6 Esquema ilustrativo do microscopio de forga atémica (AFM).

A.2.1 Curvas de Forga

A forca de atragao ou repulsao entre a superficie da amostra em analise
e a ponta da sonda, medida por microscopia de forga atdmica (AFM), permite
medir a reposta mecanica dessa superficie através de propriedades tais como

elasticidade e dureza superficial, forca de adesao entre a agulha e a superficie,
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entre outros [246,247]. O procedimento consiste na aproximacao da ponta da
sonda, até que a sua ponta toque e deforme a superficie do filme, e no seu
afastamento para a posicao inicial, distante da superficie. Enquanto isso, o
sistema mede a deflexdo sofrida pelo cantiléver, ou equivalentemente a forga
exercida pela ponta da sonda no filme através da Lei de Hook (F =k.x), e

registra em fungao do deslocamento em z (vide Figura A.7) [243,247,250,251].
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Figura A.7 Esquema ilustrativo de wuma curva de forga mostrando:
(a) deformagédo do cantiléver versus o deslocamento do sistema
piezelétrico tubular em z (aproximagao ou distanciamento da sonda
em relacdo a superficie da amostra) e (b) diagrama de forgas

principais. Os pontos “a” a “d” estdo descritos no texto relativo a

esta figura.

Durante a aproximacéao, no ponto (a) da mesma figura, ndo ha contato
entre a ponta da sonda e a amostra. O contato ocorre no ponto (b) onde a
ponta é repentinamente atraida (ou repelida) por forgas eletrostaticas e de van
der Waals. O cantiléver deflete sob aumento na for¢ca que tenta aproxima-lo da
amostra, parte linear entre (b) e (c), atingindo o carregamento maximo ou forga
maxima em (c). Quando o cristal piezelétrico retrai, no sentido de afastar a
ponta da sonda da superficie da amostra, de (c) para (d), a sonda permanece

em contato com a amostra, mesmo nao havendo nenhuma forga externa
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aplicada, por causa da adesdo. A forca de adesdo maxima é atingida em (d),
que corresponde a uma deflexdao negativa do cantiléver comparada com aquela
devida a atracdo no ponto (b); esse comportamento € devido as for¢cas de van
der Waals entre a ponta da sonda e a amostra. O cantiléver é desprendido da
superficie do filme e entdo retorna ao ponto inicial (a) [243,246-255].

Informacgdes qualitativas e quantitativas podem ser obtidas através das
curvas de forca. O formato dessas curvas, por exemplo, fornece informagdes
qualitativas relativas a adesdo e a medida da inclinagdo da parte linear entre
(b) e (c) pode ser usado para obter o moddulo de compressdo do
material [243,246-255].
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A.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A condutividade € uma propriedade muito importante em sistemas
eletroquimicos envolvendo polimeros condutores. Na pratica, medidas de
corrente continua (d.c.) sdo raramente usadas por causa da influéncia do
potencial, geralmente constante, que da origem a um gradiente de
concentragdo de ions. Quando o equilibrio é atingido, o potencial quimico
causado por esse gradiente é suficiente para anular completamente o efeito da
voltagem aplicada e nao ha, portanto, fluxo de corrente. Dessa forma, as
técnicas empregadas para caracterizagdo desses sistemas (voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia etc.) usam medidas de corrente alternada
(a.c.) [207].

Dois tipos de técnicas de medidas de corrente alternada sdo comumente
empregados: medidas de frequéncia constante e medidas de frequéncia
variavel. O ultimo caso é mais comum, pois fornece mais informacdes
separadas sobre as contribuicdes de cada elemento do sistema eletroquimico
em estudo. Este método € conhecido como espectroscopia de impedancia, do
inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).

O principio da técnica de EIS consiste na perturbacdo de um sistema em
equilibrio através de um potencial elétrico (a.c) de amplitude conhecida
tipicamente entre 5 e 10 mV, e observar a resposta em corrente, geralmente
expressa por variagbes de impedéancia. Existem trés diferentes tipos de
perturbagdo que podem ser empregadas com a técnica de impedancia. O
primeiro envolve a medida da variagdo da impedancia com o tempo, quando o
sistema é perturbado. O segundo envolve a aplicagao de uma perturbacao (um
sinal v(t)) composta de ruidos, e em seguida mede a corrente resultante. O
terceiro tipo de perturbacédo aplicada, e a mais utilizada, e que € empregada
neste trabalho, consiste em perturbar o sistema com um potencial elétrico
alternado, de amplitude conhecida e com frequéncia variando no tempo. A

resposta € medida como amplitude e deslocamento de fase, defasagem entre o
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sinal de perturbacao e o sinal de resposta, corrente, ou as componentes real e
imaginaria da impedancia do sistema [208-211].

A impedancia varia com a frequéncia da voltagem aplicada, devido as
propriedades do sodlido ou liquido analisado. Essa variacdo pode ser devida a
estrutura fisica do material, a processos quimicos dentro do mesmo, ou a uma
combinacao de ambos. Assim, fazendo-se uma medida de impedancia sobre
uma faixa adequada de freqléncias, e registrando os resultados em eixos
convenientes (vide Figura A.8 ) é possivel correlacionar os resultados com as
propriedades fisicas e quimicas do material analisado, por exemplo: (a) pode-
se medir a impedancia de um circuito ou componente elétrico para determinar
sua resposta em frequéncia; (b) verificacdo dos processos quimicos que
ocorrem durante a carga, descarga e estado estacionario de uma bateria;
(c) processos fisicos e quimicos que estdo ocorrendo num filme de polimero
condutor usado como sensor durante o processo de sensoriamento de um

determinado analito.
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Figura A.8 Representagdo de um diagrama ou espectro de impedancia obtido
quando através da técnica de EIS para um filme polimérico
recobrindo um microeletrodo interdigitado. Essa representacéo é

conhecida como diagrama de Nyquist [210].
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No grafico da Figura A.8, Z° e Z” representam, respectivamente, as
componentes real e imaginaria da impedancia, Rs, Ri; R; R, s&o,
respectivamente, resisténcias da solugdo, de transferéncia de cargas através
da interface material depositado/eletrdlito, do filme polimérico e de saturacao
de carga ou polarizagéo, e o a freqiéncia de oscilagéo da voltagem aplicada.

Uma abordagem comum para a interpretagdo do espectro de
impedancia € o uso de circuitos equivalentes (vide Figura A.9) que especifica
que um sistema eletroquimico pode ser modelado através de componentes
elétricos como resistores e capacitores. Este circuito equivalente pode ser
montado de forma a reproduzir o mesmo espectro de impedancia de forma que
cada elemento forneca detalhes sobre os componentes do sistema real e sobre

os processos fisicos e quimicos envolvidos.
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Figura A.9 Esquema ilustrando o modelo de circuito equivalente de um
microeletrodo recoberto por um filme polimérico e a
correspondéncia entre cada componente desse circuito e os
componentes reais do sistema. (a) microeletrodo imerso no analito;
(b) circuito elétrico equivalente e (c) perfil de concentragdo de
cargas elétricas associado ao sistema
microeletrodo/analito [207,209].
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Quando o sistema €& perturbado, as cargas presentes no analito de
interesse tendem a migrar para a interface metal/filme. Este movimento de
cargas pode ser representado por uma associagao de resistores e capacitores,
em série e em paralelo (Figura A.9), relacionados diretamente a fenbmenos
fisicos e quimicos do sistema.

Na regido do analito, as cargas sofrem uma resisténcia denominada de
resisténcia da solugao (Rs). Na regido da interface entre o eletrodo metalico e o
filme polimérico existem ions (cations e anions) apresentando uma relativa
ordenacao — dupla camada elétrica — que pode ser representada pelo elemento
capacitivo Cgy, que por sua vez é carregado pela resisténcia do eletrdlito (Rq).
O valor da capacitancia da dupla camada (Cq) depende fortemente da forga
ibnica do meio, que por sua vez também esta associada a espessura da dupla
camada. Na interface filme/solugcdo existe um processo de transferéncia de
cargas da solugdo para o filme, que pode ser representado por um elemento
resistivo (R;). O filme polimérico, como qualquer material, apresenta uma
resisténcia (R;) e capacitancia (C;) caracteristicas, que refletem as
propriedades dielétricas do material. Finalmente, a capacitancia do sistema
interdigitado (Cy), que é relativa a sua geometria, deve ser considerada no
modelo de modo a representar de forma correta os fendmenos que estao
ocorrendo no sistema [207-212].

As variaveis mencionadas anteriormente podem ser determinadas
através da analise do diagrama de Nyquist e de equagbes matematicas que
associam essas variaveis [208,209]. Através dessa modelagem, informacdes
detalhadas das mudangas que ocorrem no meio podem ser obtidas e os dados
experimentais podem ser analisados utilizando a aproximag¢ado do modelo para
identificar quaisquer alteragcées no sistema em funcido do tipo de sensor e de

analito empregados.
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A.4 Propagacao de Erros

Sejam A e B dois conjuntos de dados experimentais representados,
respectivamente, por A= ua + oa € B= pg 1+ o, onde pu € a média e o o0 desvio
padrdo da amostra, entdo as operagdes matematicas (OP) de adicao,

subtragao, multiplicagao e divisao — entre A e B podem ser representadas por:

OP = OP +OP (&&j (2.3)
M, Hg

para multiplicacao ou divisao, e por:
OP=0P*(c,+0,) (a.4)

para adicdo e subtracdo. Dessa forma, as operacdes matematicas entre as
medidas A e B levam em consideragao os erros experimentais das medidas de

mordo a torna-las estatisticamente significantes [256,257].
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A.5 Analise dos Dados Provenientes das Medidas de Corrente

Alternada Através de Estatistica Multivariada

Os dados analiticos sdo normalmente obtidos com a finalidade de
caracterizar, por exemplo, as propriedades organolépticas de sucos de
laranjas. Quando o numero de variaveis € pequeno, esta caracterizagdo €
relativamente simples, no entanto, quando um grande numero de parametros &
envolvido na analise, a quantidade de informagao que pode ser obtida ndo so6 é
de grande dimensao, como também muito complexa e variada.

Se um arranjo de 10 sensores, por exemplo, for usado para analisar um
determinado tipo de suco e a propriedade medida por cada sensor for a
variagdo na sua condutividade, ter-se-a uma matriz com 10 valores de
condutividade. Se, todavia, ao invés de um sé tipo de suco, diversas marcas
forem analisadas, por exemplo, 50 marcas, uma matriz 50 x 10 sera formada e
dessa forma a interpretacdo dos dados torna-se bastante dificil. De posse de
tal quantidade de dados, a tarefa principal € o tratamento desses dados,
atendendo a sua natureza multivariada, de modo a extrair uma informacgéao
relevante.

O ser humano possui capacidades unicas de reconhecer padroes. Toda
a nossa aprendizagem esta relacionada com a capacidade do nosso cérebro
de identificar, isolar, associar e reconhecer formas sons ou conceitos. Este
processo € complexo de tal forma que tem deslumbrado cientistas e conduzido
os a tentativas de exploragdao do seu mecanismo e ao desenvolvimento de
metodologias matematicas como a inteligéncia artificial. De fato, a combinacao
da visdo, do processo de memorizagao e reconhecimento, confere aos seres
humanos habilidades ja mais atingidas pelo computador mais sofisticado. No
entanto, a capacidade humana de identificacdo por reconhecimento visual
termina na terceira dimensao, sendo esta ultima, para alguns, uma enorme
dificuldade quando representada num plano.

Para fazer uso da nossa capacidade de padronizar é, portanto,

necessario representar os dados em trés dimensdes ou em duas, de
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preferéncia. A questdo fundamental reside em transformar informacao
multidimensional em bidimensional sem perder informacdes relevantes [229].

A andlise de componentes principais PCA, do inglés, Principal
Component Analysis, € um método que tem por finalidade a reducdo da
dimensionalidade dos dados a partir de combinacgdes lineares das variaveis
originais, sem perdas de informagdo. Essas combinagdes lineares séao
chamadas de componentes principais (PC) e sdo computadas de tal forma que
a primeira componente principal (PC1) seja aquela que contenha a maior
quantidade de informag¢dées importantes, e a segunda (PC2) contenha a
segunda maior quantidade de informagbes importantes. Cada componente
principal é ortogonal entre si para evitar a redundancia de informagao.

De maneira geral, o PCA ajuda a correlacionar estaticamente os dados,
indicando se determinada amostra € semelhante ou ndo a outra, que variavel
contribui mais para essa diferenciagdo e se as variaveis estao correlacionadas
ou independentes umas das outras, através da redugdo da dimensdo dos
dados, permitindo estabelecer similaridades entre as amostras. A Figura A.10
ilustra esquematicamente um grafico de PCA, onde as substancias A, B, C, D,

E e F estédo reunidas em agrupamentos por semelhancgas entre si [258-260].

-PC2

Segunda componente principal

Primeira componente principal - PC1

Figura A.10 PCA ilustrativo de substancias ficticias reunidas por semelhangas

entre si nos agrupamentos A, B, C, D, Ee F.



