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1 Introducéo.

Este trabaho de tese de doutorado foi dedicado ao desenvolvimento de
dispositivos sensores capazes de detectar a presenca de gases em geral e, em especial,
de volateis obtidos a partir de solventes orgéanicos. Recentemente tem sido grande o
interesse no uso de sensores quimicos para aplicagcbes na deteccdo de substancias
toxicas volateis. Como conseqiéncia, existe a necessidade de desenvolvimento de
sistemas capazes de detectar e reconhecer odores e que de certa forma operem de modo
similar a aquele observado nafisiologia da olfagdo. Um fato cotidiano € a observacdo de
gue os animais em geral usam o sentido do olfato para as suas necessidades de
sobrevivéncia e de preservacdo da espécie, como, por exemplo, na identificagdo de
alimentos apropriados, na avaliacdo dos perigos oferecidos pelo ambiente e nos ciclos
de acasalamento.

O ser humano, por suavez, ndo possui essa habilidade tédo desenvolvida quanto a
maioria dos animais e recorre a mecanismos sensoriais alternativos para as suas
necessidades fisiol0gicas bésicas. Apesar disso, ainda nos dias de hoje, as indUstrias de
cosméticos se véem obrigadas a empregar pessoas altamente treinadas para, com base
no julgamento subjetivo dos odores exalados pelo corpo, avaliar a eficiéncia dos seus
produtos, em seus varios estégios de utilizacao.

A estratégia a ser apresentada nesta tese esta relacionada com a possibilidade da
medida de grandezas para as quais a avaliagdo disponivel é ainda de caréter subjetivo,
tals como a intensidade e o reconhecimento de odores. Mesmo assim, as aplicaces
préticas de um sistema capaz de responder eletronicamente a presenca de substancias
volateis sdo bastante abrangentes. Embora pudessem ser aqui citados varios exemplos
em &reas diversas, exemplos claros de aplicacfes potenciais estdo nas industrias de
bebidas e de cosméticos, no controle e na monitoracdo da poluicdo ambiental
(identificac@o de dejetos téxicos, qualidade do ar, emissdes de fabricas), na medicina
como ferramenta de diagnéstico (para problemas gastrointestinais, diabetes, problemas
infecciosos ou hepéticos) e, finalmente, no uso em diferentes setores da industria de
alimentos (controle de qualidade na producéo em geral, inspecdo de produtos do mar,

automacao de controle do sabor, €tc).
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Por sua vez, em uma instalagdo industrial tipica do setor quimico (tal como em
uma refinaria, por exemplo) existe uma quantidade enorme de vavulas que sdo
passiveis de se tornarem fontes de vazamento de gases, principal mente nos seus flanges:
de fato, a quantidade de fontes de vazamento pode chegar a 300,000 em uma Unica
planta industrial (Miller, 1995). Em geral, essas vavulas estdo instaladas em locais de
dificil acesso, 0 que torna inviavel a sua manutencdo regular em carater periédico.
Assim, sensores acoplados nas proximidades dessas tubulacBes podem ser Uteis na
prevencdo de uma fuga significativa de gases e, portanto, da ocorréncia de acidentes. Ao
mesmo tempo, como esses possiveis vazamentos tém localizagdo e natureza bem
determinadas, para essa aplicacBo 0s sensores ndo necessitam apresentar elevada
especificidade ou alta sensibilidade.

Sensores e dispositivos diversos a base de polimeros tém sido objeto de varios
trabalhos de revisdo (Bidan, 1992), (Petty, 1996), (Harsanyi, 1996). Materiais
inorganicos (tais como Oxidos de estanho e éxido de zinco) tém sido empregados como
elementos sensores de gas carbénico ou de NO,, devido a seu mecanismo especifico de
interacd0 com esses gases. Uma das desvantagens desses sensores € que necessitam
operar em temperaturas atas (da ordem de 300°C) (Shurmer, 1990), o que limita o
espectro de suas aplicacoes.

Uma alternativa recente que vem se tornando um foco de atencdo crescente € 0
uso de algumas propriedades de polimeros condutores. Muitos desses materiais tém
apresentado alta sensibilidade a gases e a vapores, e sua seletividade de agdo pode ser
variada tanto por modificacbes quimicas, quanto com relacdo a morfologia do filme
polimérico (pois 0 modo de sua preparacdo ou sua rota de sintese determinam as
propriedades finais do material obtido). Apesar disso, e ao contrério do observado para
sensores inorganicos, a seletividade dos compostos organicos € em geral muito baixa
para 0 caso de aplicagdes em sensores de gases. Para contornar essa dificuldade, uma
forma que vem sendo adotada €, em vez de utilizar um Unico elemento sensor, se fazer
uso simultaneo de um arranjo de elementos sensores (Gardner, 1992). (Essa aternativa,
também é aplicada em sensores inorganicos (Shurmer, 1990), para tornalos mais
abrangentes em suas aplicacdes.)

Tome-se agqui como comparacdo, 0 sistema olfativo dos mamiferos, o qua
possui varias células sensitivas que individua mente também ndo sdo especificas. Nesse
caso 0s sinais sdo processados em diversas etapas e enviados para o cérebro para
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identificacdo, obtendo-se como resultado final uma alta sensibilidade e elevada
seletividade na deteccdo de odores.

Sob varios aspectos, a compreensao da fisiologia do olfato humano (ou de outros
animais) pode, por analogia, prover informagdes importantes para a determinagéo da
arquitetura de um eventual equipamento que venha a ser usado como sensor de volétels.
Naturalmente, no caso de sensores artificiais serd necessario 0 uso de técnicas
computacionais adequadas para 0 processamento das informacfes detectadas. Existem
varias propostas para 0 desenvolvimento de sensores (Gardner, 1994), cada qual
exibindo diferentes caracteristicas de sensibilidade, estabilidade, seletividade, etc.

No caso de sensores organicos, por exemplo, normalmente € utilizado um
substrato para a deposicdo de filmes finos, o qual também pode ser usado para prover
suporte aos seus contatos elétricos. A deteccdo de volateis envolve interacBes
moleculares que ocasionam mudancas mensurdveis em alguma propriedade fisico-
quimica do material sensor. Para a preparacdo de filmes sensores, e para a sua
caracterizacdo em nivel molecular, € importante o uso de uma técnica gque torne possivel
bons controles da organizagdo, estrutura e espessura do material, também em nivel
molecular.

Na técnica de Langmuir-Blodgett, por exemplo, um filme é preparado em uma
interface &gua-ar e em seguida transferido para um substrato sdlido. Apesar da alta
qualidade estrutural do filme obtido, esse método tem entre outras desvantagens o fato
de ndo ser apropriado para automacdo e producdo em larga escala, e ser geralmente
aplicavel apenas para o caso de substratos planos.

Por outro lado, foi demonstrado recentemente ((Cheung, 1994), (Lvov, 1995)),
que é possivel a preparacéo de multicamadas de filmes de polimeros ou de outros
materiais em superficies, por meio da deposicéo de (poli)cétions e (poli)anions. A base
dessa organizacdo em multicamadas € a atragcdo iOnica entre as cargas fixas permanentes
existentes nos (poli)ions. Em esséncia, as cargas ainda ndo recobertas existentes em um
poliion adsorvido no substrato podem ser utilizadas para atrair moléculas ou cadeias
contendo (poli)ions de carga oposta, e que se encontrem dissolvidas em uma outra
solucdo. Forma-se assim uma cobertura ativa de distinta polaridade. Por principio geral,
a montagem desses filmes consiste assim na imersdo alternada de substratos adequados
em soluges de (poli)ions com polaridade oposta.

Um exemplo de sensores a base de polimeros aplicado ao desenvolvimento de

sistemas eletrénicos para a classificagdo de substancias volateis pode ser encontrado em
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um trabalho recente (Neaves, 1995), em que sdo apresentados meétodos que tornam
possivels aintegracdo e miniaturizagao de sensores.

E certo que diversas propriedades fisico-quimicas de vol éteis podem ser medidas
em ata sensibilidade pela utilizagdo de equipamentos convencionais (tais como
cromatografo de gas ou espectrémetro de massa). Para o reconhecimento de odores, no
entanto, 0 uso desses equipamentos torna-se inadequado devido ndo apenas ao alto
custo, mas também pela questdo prética de que um determinado odor pode estar
associado a uma mistura especifica de centenas de compostos. Assim, esses
equipamentos irdo fornecer um volume enorme de informagdes quantitativas, o que
torna necessario um processamento adicional para permitir analises discriminatorias
conclusivas. Além disso, existem situacdes em que O interesse esta ndo apenas na
determinacdo desse cardter qualitativo (ou discriminatério) do complexo conjunto de
volateis, mas também em detectar a presenca de compostos nocivos no ambiente. Em
ambos 0s casos, se faz bastante apropriado o uso de um equipamento portétil e de baixo
consumo de energia el étrica, que possa ser utilizado paraandlises “in situ”.

A abordagem do trabalho agui exposto se concentra na obtencdo de dispositivos
sensores, com o objetivo de aplicacdo em detectores de vazamentos e também em um
sistema de olfacdo artificial. A observacdo dos mecanismos de olfagdo humana produz
informagdes valiosas sobre as caracteristicas principais que um sistema de olfacdo
artificial deve possuir. Neste caso torna-se conhecido que seria necesséria a utilizagcdo
simultdnea de varios sensores, cada um apresentando caracteristicas diferentes na
interacdo com volateis, de modo a se espelhar nos mecanismos de deteccéo observados
nas células sensitivas do tecido do olfato.

Serdo apresentados neste trabalho a caracterizagdo destes sensores e ainda 0s
circuitos eletrdnicos bésicos necessarios para 0 seu funcionamento. Tendo em vista que
algum entendimento da quimica de odores € uma etapa fundamental na efetivacdo desse
trabalho, uma descricdo rapida desse assunto € apresentada no Cap. 2 (também neste
capitulo encontra-se uma espécie de “guid’ para o desenvolvimento de voléteis). No
capitulo seguinte sdo discutidas as etapas realizadas na busca de dispositivos sensores
de volateis, os problemas praticos existentes na sua construcdo, e algumas medidas da
interacdo com voléteis e também os resultados preliminares baseados em sensores
capacitivos. No Cap. 4 estdo apresentados os principios basicos da relaxagdo visco-
eléstica, relaxacdo dielétrica, medidas da interacdo com voléateis de sensores dielétricos

e o efeito da presenca de &gua nos sensores. No Cap. 5 € apresentado um prototipo
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eletrénico construido com base nos sensores dielétricos, e no Cap. 6 estdo indicados
algumas das possibilidades préticas para a utilizacdo destes sensores, tal como em
sistema para identificacéo de odores. Finalmente, no Cap. 7 encontram-se reunidos 0s
procedimentos experimentais deste trabal ho.
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2 Percepcédo de odores.

Para estabelecer analogias entre a percepcdo de odores por animais € um
possivel método para a realizagdo da percepcdo artificial (utilizando sensores
eletronicos), algumas informagbes obtidas da literatura sobre esse tema serdo
apresentadas de forma resumida no decorrer deste capitulo.

O odor de uma substéncia esta associado a sensacéo resultante de um certo
nimero de moléculas no estado gasoso que estdo em quantidades suficientes para serem
detectadas pelo olfato dos animais. Odorantes s&0 compostos ndo i6nicos com pPesos
moleculares menores do que 300Da (Rossiter, 1996). Embora odorantes sejam em gera
substancias organicas lipofilicas contendo um nimero limitado de grupos funcionais, a
presenca destes grupos ndo € um pré-requisito essencial. Varias propostas ja foram
apresentadas para elucidar os mecanismos rel acionados com a percepcao de odor, e uma
adeguada revisdo sobre 0 assunto pode ser encontrada em trabalho recente de Rossiter
(Rossiter, 1996). De maneira geral, podemos afirmar que a nossa compreensdo do
assunto é incompleta, e as dificuldades principais advém das sensagdes de caréter
subjetivo que o odor provoca. Por exemplo, ndo é possivel com palavras descrever
exatamente a sensacéo produzida por um odor. Essa andlise se torna mais complicada
ainda, a0 se perceber que a sensacdo do odor depende do tipo (qualidade) e da
concentracdo de voléteis. Além disso, ndo ha uma relacdo direta entre a sensacdo de
odor e a estrutura quimica da molécula odorante.

2.1 Estudos do mecanismo da olfacao.

Até o0 ano de 1980, os estudos bioquimicos da olfagdo eram pouco extensos,
sendo os modelos postulados para 0 mecanismo de percepcdo baseados apenas na
correlagdo entre o odor e as propriedades moleculares das substéncias odorantes
correspondentes. Por exemplo, observa-se que cadeias contendo entre 4 e 8 carbonos de
certos aldeidos e d coois possuem odores fortes, enquanto que o benzeno tem o seu odor
alterado de acordo com a posicdo em que algum substituinte é localizado no seu anel.

Ao mesmo tempo, anéis contendo entre 14 e 19 domos de carbono podem ser
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rearranjados consideravelmente sem alterar o seu odor. A hipotese “chave e fechadura’
de Amoore (Amoore, 1964) foi adotada ha época para explicar o mecanismo de olfacéo,
devido a analogia existente com a cinética das reagBes enziméticas. Foi proposto entdo
que cada odor primério distinto possuia 0 seu receptor baseado nos diferentes formatos
das moléculas. Utilizando testes em humanos, Amoore (Amoore, 1964) propds 7 odores
primarios devido a sua grande ocorréncia entre 600 compostos organicos. A existéncia
de cada odor primario seria provada por experimentos de "anosmia especifica’, no qual
um paciente afetado pela auséncia de um dos receptores primarios seria incapaz de
detectar apenas um odor em particular. Uma objecéo principal a essa teoria, também
conhecida como teoria estereoquimica, € que existem muitos exemplos de substancias
gue, mesmo possuindo geometria similar, ddo origem a odores diferentes, devido a
diferenca de grupos funcionais.

Um outro conceito ndo totalmente abandonado foi o da teoria vibraciona
postulada por Dyson (Dyson, 1938) e, posteriormente, por Wright (Wright, 1954), e
reapresentada por Luca Turin (Turin, 1996). Sabe-se que a frequéncia caracteristica de
Varios grupos odorantes ocorre na regidao do espectro de infravermelho e assim foi
proposta por Dyson que os receptores olfatorios deveriam seletivamente entrar em
ressonancia com as moléculas odorantes no processo de deteccdo. Diferentes odores
deveriam entdo apresentar diferentes fregiéncias de resposta no espectro de
infravermelho. V arias objecdes surgiram, entre as quais a de que o proprio corpo emite
aradiacdo infravermelha. Além disso existe o fato de que isdmeros 6ticos (que possuem
0 mesmo espectro no infravermelho) apresentam em alguns casos odores diferentes. Ao
mesmo tempo, observou-se que a deuteracdo de compostos odorantes também altera o
seu espectro vibracional mas ndo causa mudangas no odor. Essas objecOes tém sido
reavaliadas recentemente (Hill, 1998) e, como resultado, em uma forma modificada a
teoria vibracional esta ainda sendo proposta para explicar mecanismos gue relacionam a
estrutura molecular com o odor.

Por sua vez, estudos recentes de bioguimica da olfacdo foram impulsionados
pela descoberta de que o nivel de adenosina monofosfética ciclica (CAMP) de umacilia
da membrana olfativa em ratos crescia rapidamente apos a exposi¢cdo a certos odores
(Rossiter, 1996). Foi demonstrado ainda gue outros odores que néo tinham efeito sobre
o nivel de CAMP induziam uma modificacdo dos niveis de trifosfato de inusitol (1P3).
Modificagdes nos niveis de CAMP ou de |P3 causam a abertura de canais i6nicos e, por

consequiéncia, geram impulsos nervosos ou uma resposta a alguma excitacéo. Assim, 0s
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mecanismos de transducdo de odores aceitos no momento se referem a abertura dos
canais iénicos por meio dos niveis de CAMP ou IP3, e também a um mecanismo
indireto no qual uma proteina receptora estaria envolvida. Essas proteinas, que se ligam
ao nucleotideo guanina (proteinas G), intermediam o processo da producéo de CAMP ou
IP3. Acredita-se que a variedade de proteinas receptoras pode ser téo alto quanto 1000,
e que a sua afinidade por odores ou feromoénios esta vinculada com o papel da
percepcao do olfato.

Apesar da descoberta da proteina G no processo de olfacéo, a proposta de Dyson
estd sendo reavaliada por Turin (Turin, 1996). Nessa nova proposta, quando uma
proteina receptora do olfato se liga a uma molécula odorante, ocorre um tunelamento
eletrénico através de alguma das suas ligacBes quimicas se o0 modo de vibracdo
correspondente for igual ao “salto” de energia entre os niveis eletrdnicos ocupados e
vazios. Esse tunelamento eletrbnico ativaria a proteina G, e dessa forma os receptores
estariam “sintonizados’ a uma frequiéncia particular dos odorantes, do mesmo modo em
gue naretina os cones do olho humano estdo sintonizados a comprimentos particul ares

do espectro luminoso.

2.2 Sistema de olfag&o dos seres humanos.

O sentido do olfato, que desempenha um papel fundamental nas acfes de defesa,
comunicacdo entre individuos e na preservacdo das espécies, € tido como um dos mais
primitivos, e pode ser encontrado em quase todas as espécies de animais. Assim, mesmo
no ser humano as células sensoras tém de uma certa forma aspectos fisiolgicos
similares a aqueles presentes nos insetos (Axel, 1995), pois exercem 0 mesmo papel de
receptores e condutores de informagao.

A compreensdo do sentido do olfato est4 diretamente relacionada com o
entendimento de sua fisiologia (Richarson, 1955), (Axel, 1995). No ser humano as
células sensoras estéo localizadas na regido superior da cavidade nasal, e ao todo
ocupam uma &rea de 2,5cm? (Fig. 1). Nas membranas dessas células olfativas existe
uma gama de proteinas receptoras que sdo sensiveis a diferentes familias de odores.
Sabe-se que as sensibilidades correspondentes a vérios odores quimicos se sobrepdem e,
dessa forma, as células sensoriais ndo sdo especificas de modo a responder

individualmente a tipos particulares de odores. Todas elas, no entanto, funcionam
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simultaneamente (apresentando porém respostas distintas a um mesmo odor). Além
disto, cada uma possui um conjunto de cilios, o que faz com que a érea sensitiva total
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Figura 1. Corte sagital da cabe¢a humana, mostrando a regido olfativa e o esquema
na detec¢do de odores

Quando uma molécula de odor liga-se a uma proteina receptora ou atua
diretamente sobre o nivel de cAMP ou IP3, acélulaenvolvidaenviaum sina que segue
através do axion até o bulbo olfativo, que contem em milhares uma estrutura globular
chamada "glomérulos’ (Guyton, 1992). Em cada um dos glomérulos chegam cerca de
25000 neurénios olfativos, a partir de onde a informac&o € processada e encaminhada
pelo feixe olfativo ao cérebro. Sabe-se que diferentes odores ativam diferentes
conjuntos de glomérulos, e assim os odores se tornam distinguiveis por meio do padréo
de glomérulos que eles ativam. Esse processo de identificacdo é também um processo
de aprendizagem em que, apds as moléculas da substéncia odorante terem sido
adsorvidas, os odores correspondentes sdo reconhecidos de modo a poderem passar a
ser relembrados subconscientemente pelos individuos. Desta forma o cérebro humano

se torna capaz de reconhecer umaimensa quantidade de odores distintos.
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2.3 Guia para o desenvolvimento de sensores de volateis.

Com base em experimentos sobre 0 mecanismo da olfagdo em humanos (que
dentro de certos limites, € essenciadmente similar a0 de outros animais porém mais
acessivel ainvestigacdo devido a facilidade de comunicagdo), algumas conclusdes que
podem ser alcancadas nos orientam nas estratégias do desenvolvimento de um sistema
eletrénico apropriado a discriminacdo de odores.

Uma analogia entre 0 mecanismo béasico de olfagdo humana e um possivel
sistema baseado em circuitos eletrénicos € apresentada na Fig. 2. Observa-se nesse
diagrama basico a correlagcéo entre as diversas etapas. Na etapa de deteccéo, por
exemplo, os sinais produzidos pelas vérias células sensitivas do nariz estdo em
correspondéncia aos sinais elétricos produzidos por véarios sensores distintos. S&o
identificadas ainda as etapas de processamento das informagdes, reconhecimento (ou

discriminacédo dos sinais de odores) e, finalmente, a apresentacdo dos resultados.
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Figura 2. Analogia entre o sistema de olfagdo humana e um nariz eletronico.

Nos seres humanos, a érea sensitiva total envolvida na etapa de aquisicdo dos
sinais est4 associada aos cilios, e isto serve como uma indicagcdo de que a area ativa do

sensor deve estar diretamente relacionada com sua sensibilidade. Por outro lado, a
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informacdo sobre a intensidade do odor acima de uma concentracdo limiar parece ser
irrelevante em certos casos, 0 que simplificaria 0 processamento de classificacdo e
reconhecimento de padrodes.

Mais ainda, a especificidade dos sensores a substéncias odorantes ndo € uma
caracteristica observada na fisiologia dos animais. Sabe-se que uma Unica espécie
quimica vol&til pode ser detectada por vérias células simultaneamente. Desta forma,
devido a dificuldade de obtencdo de materiais sensores com alta especificidade, o
sistema eletronico a ser desenvolvido devera conter varios sensores, cada um podendo
ser sensivel em grau variado a diferentes odores. Essa distin¢cdo no grau de resposta
dependera da especificidade da interacdo fisico-quimica de cada sensor com as
moléculas odorantes, 0 que podera estar relacionado com seu peso molecular, o grau
hidrofilico (ou lipofilico) correspondente a natureza do grupo molecular e sua
eletronegatividade, etc. |dealmente o sensor devera possuir uma boa estabilidade e ndo
se degradar com o tempo, devendo ainda ndo ser facilmente contaminado de maneira
irreversivel pelos demais odores em andlise.

Por suavez, o processamento computacional devera ser flexivel o suficiente para
manipular informagdes que em geral ndo S50 exatas. Para reconhecer padrdes de odores,
a técnica que aparenta ser mais apropriada € a de redes neurais ((Gardner, 1990),
(Sundgren, 1991)), por conseguir tratar convenientemente informacdes que ndo estejam
disponiveis por completo. Neste caso 0 armazenamento da informagdo de novos odores
é realizado por meio de um "treinamento” prévio, onde as préprias imperfeicoes dos
sensores sd0 levadas em consideracdo. O reconhecimento de odores passa assim a ser
realizado por meio da associacdo ponderada com as caracteristicas mais proximas
daguelas ja memorizadas (ou "familiares'), previamente existentes no seu banco de
informagoes.

Entretanto, para o desenvolvimento de sensores de volateis torna-se necessario o
uso de um sistema de testes capaz de produzir voléteis de forma padronizada e bem
estabelecida. Sabendo-se que um Unico odor pode ser a sensagcdo produzida pela
combinagdo de uma enorme diversidade de espécies volateis, o processo de
desenvolvimento e aperfeicoamento de sensores se tornara menos exaustiva ao utilizar
nos experimentos um conjunto simplificado de volateis, cada um constituido por uma
Unica espécie quimica, ou por uma combinagdo apropriada entre dois compostos. Essas
espécies podem ser escolhidas, por exemplo, entre aquelas que possuem distingdo no
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seu grau de polaridade ou até das suas caracteristicas de afinidades hidrofilicas ou
lipofilicas.

Neste trabalho foram utilizados volateis produzidos por evaporagdo dos
solventes acetona, acetato de etila, metanol, etanol e dgua. Um sistema para geracéo
destes volateis de forma padronizada esta descrito na segdo experimental deste trabal ho.
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3 Desenvolvimento de sensores quimicos de volateis

Este capitulo descreve a estratégia por nés adotada na busca de sensores
quimicos de voléteis que possuam as caracteristicas desejadas para a preparacdo de um
sistema de olfacéo artificial. Tais caracteristicas foram identificadas tendo por base sua
similaridade com o que é conhecido da fisiologia do sistema de olfacdo dos humanos,
de acordo com a discusséo apresentada anteriormente no capitulo 2.

Os vérios experimentos descritos adiante sdo seguidos de uma avaliacdo, que
tem a finalidade de conduzir a obtencéo e ao aperfeicoamento de sensores de volateis
operacionais. Assim, nos resultados obtidos, serdo priorizadas a sua sensibilidade e
estabilidade, além da possibilidade de sua producéo tecnol 6gica em escalaindustrial .

Desta forma, a partir de diversos protétipos de sensores, foram estudados os
problemas de conex&o de eletrodos no dispositivo, medidas de resisténcia elétrica em

polimeros condutores e da estabilidade ao longo do tempo do material sensor.

3.1 Adsorcdao e desorcdao de volateis (gas) em superficies

Um ponto em comum na quase totalidade dos sensores de volateis (incluindo os
de natureza biol6gica) é que o processo de deteccdo € sempre iniciado na superficie do
material sensor. Do ponto de vista da natureza de interacéo, a adsor¢cdo de moléculas e
atomos em superficies pode ocorrer de duas formas (Atkins, 1998). Na adsorcdo
quimica, os &omos ou moléculas do gas ou vapor interagem com a superficie formando
uma ligacdo quimica (usualmente covalente) e, nesse caso, possuem a tendéncia de
encontrar regides que maximizam o nuimero de sua coordenagdo quimica com o
substrato. A espécie adsorvida pode ainda atender a demanda da valéncia desocupada
dos atomos da superficie, 0 que passara a estabel ecer ligacdes energeticamente intensas
e estaveis. No processo de adsorcéo fisica, por sua vez, a energia de interacdo esta
relacionada com a forca de van der Waals entre os d&tomos da superficie e os voléteis, o
gue corresponde assim a interagOes fracas e de baixa energia. Para essa situacdo, as
energias caracteristicas sdo da ordem da energia vibracional da rede e podem ser
absorvidas ou dissipadas como parte do movimento térmico do substrato. Dessa forma,
uma mol écula que atinge a superficie do substrato a baixa vel ocidade possui a tendéncia
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de gradualmente perder a sua energia e finamente ser adsorvida. Como a mudanca
energética da interacdo € inferior a energia necesséria para quebrar ligacdes, a molécula
adsorvida ndo sofre reagBes quimicas e mantém a sua identidade, apesar de suas
propriedades serem um pouco modificadas devido a suainteracdo com a superficie.

Paraum gas“A”, tanto as moléculas livres quanto as adsorvidas na superficie do
sensor eventual mente atingem um comportamento de equilibrio dinamico, que pode ser
descrito por:

ka
A(gas) + M(superficie) —— AM(superficie) . (1)
kd

Nessa expressao, k, e k,; correspondem as constantes de adsorcéo e desorcéo do
odorante & superficie. A extensdo com que a reacdo direta ocorre até o equilibrio
depende do nivel de afinidade entre o gas (volétil) e o substrato. Quando o volétil é de
natureza polar, por exemplo, a presenca de grupos polares no substrato se torna muito
importante. Assim considerando que uma amostra odorante contém algumas centenas
de espécies volateis, o efeito fina da interagdo se torna bastante complexo devido a
combinagdo de um grande numero de processos na reacdo. Moléculas distintas que
possuam cada qual a sua polaridade, apresentardo também a sua propria extensdo de
adsorcao.

Cada uma das reag0es acima, seja a direta ou a inversa, pode ser favorecida
mediante a variagdo das condigdes experimentais, como, por exemplo, nos valores da
concentracdo, pressdo do volétil ou temperatura do sistema. Na situacdo em que for
provocado o aumento da concentracdo do gas, havera entdo mais espécies adsorvidas no
substrato, e inicialmente k, > k;. NO caso oposto, tanto a diminuicdo da pressdo
ambiente quanto a exposicdo do substrato a uma segunda espécie volétil tenderdo a
provocar a desorcdo de moléculas ja adsorvidas, favorecendo assim uma nova situacéo
de equilibrio dinamico entre as novas espécies.

A cinética da reac&o acima, quando observada no material como um todo, pode
ser funcdo tanto da natureza quimica da superficie quanto dos pesos moleculares dos
volateis e da quantidade de moléculas da espécie adsorvida. Por exemplo, € de se
esperar que devido a sua menor massa, filmes finos entrem em equilibrio com os
volateis mais rapidamente que filmes espessos.

Mol éculas adsorvidas em um substrato pelo processo de adsorcdo fisica podem

apresentar comportamentos de difusdo, o que é capaz de provocar mudangas nas
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propriedades macroscopicas do material. Pode-se tomar como exemplos variagdes na
massa adsorvida (Nigorikawa, 1995), mudanca nas propriedades 6ticas, percolacdo de
portadores de carga, inchamento do material, e mudangca na condutividade.
Recentemente, artigos de revisdo ((Bidan, 1992) (Petty, 1996) (Harsanyi, 1996)) tém
explorado essas propriedades ou as suas combinagdes no desenvolvimento de sensores
quimicos. Muitos destes trabal hos tém forte énfase no uso de polimeros condutores pelo
fato de que tais materiais podem apresentar mudancas no valor de sua condutividade
elétrica durante a exposicéo a volateis. Apesar disso, tais compostos nem sempre sdo
féceis de sintetizar, e as condi¢fes para sua utilizacdo podem se tornar restritas na
situacdo em que o material obtido apresente pequena estabilidade ambiental pela
possibilidade de degradacdo ambiente, ou até devido a problemas relacionados com a
sua desdopagem ao longo do tempo. Por sua vez, a contaminagdo devido a problemas de
adsorcdo quimica (ou de outras reacOes irreversiveis) € um dos problemas que pode
limitar 0 uso de sensores baseados em polimeros condutores ou ndo, mas normalmente

isto pode ser minimizado restringindo a classe de volateis a serem analisados.

3.2 Contatos elétricos com polimeros condutores

Qualquer que sgja o tipo de dispositivo sensor, havera sempre a necessidade de
que algum condutor elétrico esteja conectado diretamente ou ndo ao material ativo, de
modo a permitir que circuitos eletrénicos sgfam usados para as medidas da interacéo
com os voléteis. Inicialmente, algumas caracteristicas dos contatos elétricos foram
investigadas para sensores em que o material ativo era constituido por filmes de
polipirrol, polimero que tem sua condutividade elétrica afetada pela exposicéo a gases
ou vapores (Bidan, 1992). Filmes foram sintetizados el etroquimicamente como descrito
por Diaz (Diaz, 1979) utilizando eletrodos planos de platina. Véarios filmes foram
obtidos com diversos niveis de dopagem, sendo escolhidos para os testes aquelas
amostras que apresentaram melhores caracteristicas de resisténcia mecanica, ao ndo se
fragmentarem gquando removidas do eletrodo de sintese.

A questéo de como melhor realizar os contatos el étricos com filmes poliméricos
tem sido uma preocupagdo de quem trabal ha com essa classe de materiais, pois em geral
0 uso de adesivos condutores a base de prata para conectar fios ao polimero ndo € uma

técnica conveniente, pelo fato dos contatos se desprenderem facilmente apds a sua
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aplicacdo. Metalizar eletrodos em filmes de polimeros utilizando processos de
evaporacado a vacuo € uma alternativa que pode ser utilizada, sendo porém esta uma
técnicarestrita e de custo elevado.

Por sua vez, estabelecer os contatos metalicos pressionando eletrodos rigidos
sobre a amostra pode também ndo ser uma solucdo interessante, pois em NOSSO
laboratorio observamos gque para os filmes de polipirrol, o valor da resisténcia elétrica
transversal € uma funcdo da pressdo aplicada sobre o material, conforme indicado na
Fig. 3.

Para esse tipo de experimento foram realizadas sequéncias de dez medidas para
cada valor de presséo aplicada, e se observou que o valor da resisténcia elétrica varia
inversamente com a magnitude da pressao aplicada sobre os contatos. O valor minimo

so foi alcangado a partir da aplicagdo de massas acima de 200 gramas.
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Figura 3. Medidas da resisténcia transversal em fun¢do da pressdo aplicada nas pontas de
prova, sobre o polimero.

Como as pontas de provas cilindricas que foram utilizadas possuiam uma area
transversal aproximadamente igual a 1mm? as pressdes aplicadas se tornaram t&o
grandes quanto 20 Kg/cm?, e esse valor j& é intenso o suficiente paralevar a perfuraces
na amostra polimérica. Assim para a construcdo de dispositivos sensores desse tipo se
tornaria necessario que os seus eletrodos aplicassem pressdes relativamente intensas
sobre o filme. Existe a possibilidade de que esse comportamento de mudanca da
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resisténcia el étrica com a pressao aplicada possua uma relacdo direta com a morfologia
do polimero sintetizado. Filmes obtidos el etroquimicamente apresentam a tendéncia de
formar estruturas que contém reentrancias, existindo assim vazios no material final.

Dessa forma, € possivel que sob pressdo o material se torne mais compacto, 0
que tornaria mais eficiente o transporte de carga.

No entanto, uma outra possibilidade para o estabelecimento dos contatos
elétricos é a deposicdo do polimero diretamente sobre os terminais condutores do
dispositivo. Nesse caso, se 0s dois terminais estiverem suficientemente proximos, a
sintese eletroquimica permitird que a polimerizagdo ocorra simultaneamente sobre o0s
dois eletrodos e, com o continuar do processo, a quantidade de material depositado sera
suficiente parainterligar os eletrodos. Essatécnica so é viavel de ser empregada quando
o polimero apresenta boa aderéncia ao metal do eetrodo, e em minusculos e etrodos

planos (tal como em circuitos integrados).

3.3 Materiais organicos e seu uso em sensores de volateis.

Polimeros condutores sdo materiais que apresentam caracteristicas apropriadas
para uso ComMo Sensores quimicos, por terem sua condutividade elétrica alterada pela
exposicdo a volateis. Os membros desta classe de polimeros apresentam como
caracteristica da sua estrutura quimica a existéncia de conjugagéo eletronica do tipo “n”
ao longo da sua cadeia, na forma de ligagbes C-C simples e duplas alternadas. A
dopagem nesses polimeros é um processo de reducdo ou oxidagdo que produz uma
transferéncia de carga liquida negativa ou positiva para a cadeia “n” conjugada e
permite que a nova configuracdo de elétrons se mova ao longo da cadeia quando um
potencial elétrico é externamente aplicado. Na situagao em que, devido ainteracéo com
volateis, ocorra alguma mudanca significativa na distribuicéo eletrénica do polimero, €
de se esperar que da mesma forma surjam mudancgas na sua condutividade.

Diversos artigos de revisdo tém apresentado varios exemplos do uso de
polimeros condutores em dispositivos sensores ((Bidan, 1992), (Harsanyi, 1996), (Petty,
1996)). Um forte atrativo para 0 seu uso recai no fato de que medidas de condutividade
elétrica podem ser redlizadas com métodos simples, utilizando circuitos e etrdnicos
relativamente elementares, possibilitando assm a miniaturizacéo de dispositivos que

venham a funcionar com base em tais materiais.
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A sintese de polimeros condutores pode ser feita por métodos el etroquimicos, ou
sintese quimica direta. Em geral, no entanto, o uso de amostras de polimeros condutores
guimicamente formadas ndo € exatamente adequado e nem possui a resisténcia
mecani ca apropriada para uso em sensores, 0 que torna necessaria a sua deposi o sobre
algum substrato isolante. A utilizagdo de substratos de vidro (ou quartzo) tem sido uma
boa aternativa, devido ao baixo custo e a facilidade na modificacéo da superficie desse
material. Um exemplo de formacéo de compdsitos hibridos com vidro e polipirrol pode
ser encontrado no trabalho de Cattey (Cattey, 1998). Para a etapa de deposicdo no
substrato, se torna conveniente que os polimeros estejam solubilizados em algum meio
(0 que, no entanto, nem sempre é possivel). A depender da sua solubilidade as
alternativas mais comuns de deposicdo em substratos sdo as técnicas de “ spin-casting”,
“dip-coating”, “Langmuir-Blodgett” (Petty, 1996) e de automontagem (Whitesides,
1995) que serdo brevemente descritas a seguir.

Nos métodos de “spin-casting” e “dip-coating”, uma fina pelicula de material
(polimero, compodsito, etc) é aplicada em substratos que geramente sdo planos. O
material deve ser previamente solubilizado pelo uso de solventes apropriados, e a
espessura da deposi ¢ao passa a ser funcdo de vérios fatores, tais como a concentracéo da
solucdo do polimero, ou as condicdes fisico-quimicas da superficie do substrato, além
da temperatura e da pressdo de vapor do solvente. Na técnica de “spin-coating”, o
material é aplicado sobre um substrato girante, e a forga centripeta torna-se responsével
pela uniformizacdo da espessura da pelicula formada. Na técnica “deep-coating”, por
sua vez, o material liquido é aplicado no substrato tanto por imersdo quanto por
gotejamento, e uma pelicula do material de interesse é formada quando da evaporacdo
do solvente. Devido a simplicidade, estas técnicas tém sido bastante utilizadas nas
situagcdes em que o filme produzido pode ser espesso.

Um exemplo prético de utilizacdo dessas técnicas € a preparacdo de
“chemistors’ (resistores quimicos), que sdo essenciamente constituidos por um
composito preparado pela mistura na quantidade apropriada de um material condutor e
um polimero. Em geral, nos “chemistors’ o caminho que os portadores de carga
percorrem no composito € influenciado pelas regides ndo condutivas, devido aos vazios
existentes na morfologia do material ou a presenca de materiais ndo condutivos (que em
geral € um polimero). Neste caso, ndo sdo constantes 0 caminho que os portadores de
carga percorrem, nem a resisténcia elétrica de cada espago microscépico preenchido

pelo material organico. Essa distribuicdo global pode ser afetada por mudancas
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macroscopicas no material como resultado da interacdo com volateis. Uma dessas
mudancas € a chamada inchamento, que corresponde a0 aumento das dimensdes do
material apos a adsorcdo de substéncias. A resisténcia elétrica do compdsito torna-se
func&o da dindmica de permeagdo nas regides ndo condutivas do material. Certamente
nas situagcbes em que o material condutivo € um polimero condutor, havera ainda a
combinacdo das suas propriedades de polimero condutor com esses efeitos de inflacéo,
resultando numa resposta complexa no efeito da resisténcia el étrica do dispositivo.

Um exemplo ilustrativo é o de um sistema para identificagdo de voléteis baseado
em um arranjo de “chemistors’ (Lewis, 1996), em que cada um dos dispositivos € feito
depositando 0 material ativo sobre um capacitor cerdmico do tipo empregado em

circuitos eletrénicos.
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Figura 4. Sistema para identifica¢do de volateis utilizando 14 sensores (Lewis et al., 1996). (a) Cada
composito é depositado sobre um capacitor modificado. (b) Conjunto de sensores. (c) Resposta esperada
do conjunto a interagdo com um voldtil hipotético.

Todos os capacitores sdo modificados conforme indicado na Fig. 4, com a
finalidade Unica de prover os contatos el étricos com o material. Um corte € realizado na

secdo transversal de um capacitor ceramico para expor seus elementos internos, que
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formam eletrodos interdigitalizados eletricamente isolados entre si. O materia
composito é depositado sobre esses eletrodos, e depois do seu endurecimento o
dispositivo passa a apresentar uma resisténcia elétrica definida. Um conjunto desses
sensores construidos com diferentes compdésitos pode ser utilizado em um sistema de
olfacdo (Fig.4b), em que cada um dos sensores apresenta uma resposta individual a um
mesmo volatil (Fig. 4c). Para uma determinada aplicacdo, a construcdo de um sensor
pode ser otimizada pela escolha dos materiais adequados para a sua composicao, e pelo
gjuste da proporcdo entre o material condutor e isolante na mistura. Em todos os casos,
a sensibilidade do dispositivo € dependente do nivel de percolagdo conseguido no
composito. Esse nivel, porém, é um fator critico na proporcdo das misturas, 0 que exige
um trabalho de altissima resolucéo nessa determinacdo e de natureza empirica para a
escolha do material. Naquele trabalho de Lewis (Lewis et al., 1996), entre outros,
foram avaliados como material condutor entre outros, particulas de cobre, prata, grafite,
diversos polimeros condutores e particulas de platina. Por sua vez, diversas espécies de
polimeros (tais como polietileno teraftalato, PVA, polimetil metacrilado, etc) foram
escolhidas como material ativo, ou sgja, 0 elemento que apresenta diversos niveis de
mudancas nas suas propriedades macroscopicas, tais como inchamento, na interacdo

com voléateis.

3.4 Sensor dielétrico de volateis baseado no poli(3-tiofeno acetato de
etila) (Nascimento, 2000).

Durante a exposicdo a volédtels, alguns polimeros condutores apresentam
mudancas nas suas propriedades elétricas ao serem excitados por tensdes aternadas
(Sakhivel, 1997). Quando essas tensdes alternadas ocorrem nas regioes de frequéncia
baixas (0.01Hz-50HZz), medidas de impedancia indicam o comportamento de relaxacdo
dielétrica do material (Musio, 1997). Normamente estes fendmenos podem ser
associados com as propriedades vitro-elasticas microscopicas, de acordo com o grau de
liberdade que cada segmento da cadeia polimérica, ou mesmo seus grupos laterais,
possuem para responder ao campo el étrico alternado aplicado sobre 0 material. Existem
outros exemplos em que a interacdo com volateis provoca alteracdes na impedancia do
polimero em regides de frequéncias em torno de IMHz (Amrandi, 1997), ou até mesmo
em regiodes de freqiiéncias mais elevadas (Amrandi, 1995).
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Embora estudos do comportamento de polimeros condutores na regido de
microondas tenham sugerido que esses materiais possuem grande potencial em absorver
a energia aplicada (Olmedo, 1995), nenhuma indicagdo sobre o seu comportamento na
presenca de voléteis foi registrada até o momento para aquela faixa de fregiiéncias.

Os nossos estudos foram iniciados nessa area quando observamos que alguns
filmes sintetizados apresentavam uma estrutura de banda de relaxacdo na regido de
freqiéncia muito baixa. Em particular, um filme de poli(3-tiofeno acetato de etila),
sintetizado no nosso laboratério por uma rota eletroquimica, apresentou respostas
distintas no espectro de impedancias para as regioes de freqiéncia em torno de 10Hz,
quando exposto a vapores de acetona, acetato de etila, metanol, etanol e adgua. A
descricdo do processo de sintese, bem como o método utilizado para a medida do
espectro de impedancias, encontram-se detalhados na secdo dedicada a etapa
experimental, no capitulo 7. Finamente o filme de poli(3-tiofeno acetato de etila)
apresentou um aspecto de coloracéo laranja-avermelhada e possui a estrutura quimica

apresentada naFig. 5.

o—"

/

Figura 5. Formula do poli(3-tiofeno acetato de etila).

Resultado na Interagdo com volateis.

Vapores de acetona, acetato de etila, metanol, etanol e &gua foram obtidos
deixando-se em cada caso esses solventes evaporarem a temperatura ambiente, no
interior do préprio equipamento utilizado para a medicdo de impedancias, que possui 0
formato de uma pegquena caixa metalica. Para cada analise, aproximadamente 10mL do
solvente escolhido foram transferidos para uma placa de Petri posicionada dentro

daguela caixa, e nas imediacBes do polimero em estudo. Para essa transferéncia se
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utilizou uma seringa de 20mL, e a injecdo do solvente foi feita sempre depois de
iniciado o experimento. Como a concentracdo do solvente evaporado se torna crescente
dentro do ambiente da caixa metdlica com o decorrer do tempo, a intensidade de
interacdo do sensor com o volétil ira aumentar de forma gradativa em cada um dos
transitorios obtidos.

O método utilizado para a determinacdo da impedancia envolve a andlise de
transitorios, e cada determinagéo consistiu na repeticdo de uma mesma seqiiéncia para a
aquisicdo de 16 transitorios consecutivos, durante a exposicdo a um volail em
particular. O intervalo de espera entre a aquisi¢do de dois transitorios consecutivos foi
de 20 segundos. Na Fig. 6 € indicado o resultado da interacdo do PSETA com o etanol a
temperatura ambiente. Cada um destes graficos contém 16 curvas sobrepostas, que
correspondem aos transitérios de tensdo medidos no polimero (Fig. 6a) e ao espectro de
impedéancia resultante da transformada de Fourier desses transitérios (Fig. 6b).

Para facilitar a andlise, foram destacadas na cor vermelha as curvas obtidas nos
momentos anteriores ao inicio da exposi¢cdo com o etanol enquanto gue as curvas de cor
verde correspondem ao sinal do 8° transitdrio, e as curvas em azul correspondem a
dltima aquisicdo. Nas curvas da Fig. 6b, observa-se que apds a exposicdo ao etanol
houve uma alteracdo progressiva tanto no valor maximo de impedancia quanto nos
valores da banda de freguiéncia de cada sinal. Comportamento similar foi observado
para outros volateis, embora suas respostas tenham sido diferentes tanto em termos da
velocidade em que o sinal € modificado, quanto daintensidade correspondente.
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Figura 6. Interagdo do P3ETA com vapores de etanol. Cada curva corresponde a um transitorio de 0,2s
adquirido apos um intervalos de 20s: (a) transitorios de tensdo, (b) espectro de freqiiéncia dos

O comportamento da interacdo de volateis com o polimero pode ser avaliado
também a partir da evolucéo temporal das curvas de impedancia, tal como indicado na
Fig. 7. Estas curvas foram construidas com base nos valores de impedancia para a
freqiéncia em 10Hz. Em uma curva particular, cada ponto consecutivo de resposta
Z(10Hz) foi obtido do espectro de freguiéncia dos sinais adquiridos a cada 20 segundos.
A curvade interacdo do Etanol com o P3ETA, por exemplo, encontra-se em destague na

cor azul da Fig. 7 e indica evolucdo temporal da impedancia do polimero para a

freqiénciade 10Hz.

Nessa mesma figura pode ser encontrado o comportamento observado na

interacdo do P3ETA com outros voléteis. Note em especia que a interagdo com a agua
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evaporada a temperatura ambiente produz a diminuicdo do valor da impedancia do
P3ETA na regido de 10Hz. Esse comportamento é oposto ao observado durante a

interac&o com outros volatels.
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Figura 7. Evolugdo da impeddncia do P3ETA em 10Hz para diversos vapores de solventes orgdnicos.

Apesar dos mecanismos microscopicos que justifiguem o comportamento
observado ndo estarem até o momento compreendidos, deve ser destacado que existe
marcante distincdo na resposta de impedancia do P3ETA a diferentes voléteis, uma vez
gue algumas das curvas indicadas na Fig. 7 exibem uma variagéo percentual acima de
120% (por exemplo, a interacdo com etanol provoca mudancgas de 56K para 7500K no
valor da impedancia na freqiéncia de 10Hz). Comparativamente, os mesmos valores
para a mudanca da resisténcia el étrica de polimeros condutores séo da ordem de 5%, o
que sugere ter o método proposto aqui um enorme potencia para o desenvolvimento de
sensores de voléteis.

A investigacdo experimental dessa resposta a baixas frequéncias foi realizada
também para aguns filmes de politiofeno sintetizados em condi¢cdes similares as do
P3ETA, e ainda para véarias outras amostras de polipirrol sintetizadas por métodos
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eletroquimicos. Os resultados, porém, ndo indicaram a presenca de uma banda
caracteristica de frequéncia. Com 0 uso de um Unico filme dessa natureza, curvas
similares as da Fig. 7 podem ser obtidas para vérias outras amostras de polipirrol
sintetizadas por métodos eletroquimicos. Mais uma vez os resultados ndo indicaram a
presenca de alguma banda caracteristica de frequiéncia, e nos ensaios preliminares com
volateis ndo se observou mudancas significativas nas suas respostas de impedancia.

Apesar disto, a repeticdo do experimento para outros filmes de P3ETA
sintetizados de forma idéntica as descritas acima indicou boa reprodutibilidade na
observagdo de uma banda de fregiiéncia.

De acordo com o capitulo anterior, o principio de funcionamento de um sistema
de olfacéo artificial esta baseado no processamento de informaces distintas obtidas do
conjunto de voléteis em andlise. Assim, pelo método de medidas de impedancia em um
anico filme de polimero, pode se obter um conjunto de informagdes distintas, cada qual
representando um volatil, e de acordo com a figura 7, € possivel supor que a
identificacdo de algum dos voléteis analisados poderia ser realizado até mesmo por uma
simples inspegdo visual. Nesta hipotese, acredita-se que sob certas circunstancias, néo
mais se tornaria necessario o uso de vérios sensores distintos. Ao inves disso, bastaria a
obtencdo de varias curvas (que revelam caracteristicas distintas na relaxagéo) de um
mesmo polimero condutor. Deve ser evidenciado que em vérios aspectos a confeccdo de
um Unico sensor simplificaria enormemente o requerimento de construcdo de um
sistema de olfagdo, em comparacdo a um sistema de multiplos sensores. Enquanto por
um lado o processamento quimico (para sintetizar um Unico polimero) torna-se bem
mais simplificado, ao mesmo tempo o sistema de olfac8o pode se tornar mais compacto
pela utilizagdo de um anico sensor.

A observacdo de que o espectro de impedancia de um polimero contém
informagdes da sua interacdo com voléateis veio a sugerir outras possibilidades na
aplicacdo de sensores de volateis. Nos capitulos que se seguem sdo exploradas medidas
de impedéancia em polimeros condutores sintetizados de diversas formas, com o objetivo
de se obter uma avaliacdo mais ampla dessa nova técnica que considera os efeitos

relacionados com o acumulo de cargas el étricas no material, além da sua condutividade.
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3.5 Espectro de impedancias para alguns polimeros condutores.

Certamente a banda de frequéncia observada no P3ETA, e descrita no
experimento anterior, ndo deve ser um fendmeno particular daquele material. Como
ponto de partida para 0 estudo deste problema, deve ser observado que embora o0s
fenbmenos de relaxacdo vitro-eléstica em polimeros tenham sido descritos em vérios
livros-texto (Fried, 1995), (McCrum,1991), (Perepechko,1980), experimentos
envolvendo especificamente amostras de polimeros condutores ainda ndo estdo bem
discutidos na literatura.

Na busca de mais evidéncias objetivas para uma melhor compreensdo do
assunto, os espectros de impedancia de outras amostras de polimeros condutores foram
realizados para regides acima de 1MHz, utilizando-se um analisador de impedancias
HP4191A (Hewlett Packard, EUA).

Além das andlises do filme de P3ETA, descritas anteriormente, foram realizados
experimentos utilizando algumas amostras de poli-hexadeciltiofeno (PHDT) e
polihexiltiofeno (PHT). Estes materiais foram sintetizados por uma rota quimica (Souto
Maior, 1988) e possuem aspecto granular de coloragdo escura. As suas representacoes

guimicas se encontram indicadas na Fig. 8.

PHT - Polihexiltiofeno / \

PHDT - Polihexadeciltiofeno / \

Figura 8. Formula quimica do polihexiltiofeno e polihexadeciltiofeno.

Com estes materiais, em um pastilhador (Aldrich, EUA) foram preparados uma
pastilha de polihexiltiofeno-PHT (amostra CV123) e uma outra de polihexadeciltiofeno-
PHDT (amostra Xi-39' C40), utilizando-se aproximadamente 10mg de cada composto,
e com a aplicacdo de uma pressdo de 1 tonelada por dois minutos. Materiais assim
preparados foram cuidadosamente removidos do pastilhador utilizando-se uma pegquena
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pinca. Em seguida foram separados de cada filme pegquenos pedagos com dimensdes
aproximadamente iguais a 3mm? para a realizacso das medicoes.

As medidas de impedancia foram feitas no analisador de impedancias por
intermédio de uma ponta de prova apropriada para medi¢cdes até 550MHz. Antes da
realizacdo das medidas, cada amostra foi posicionada e pressionada levemente entre os
terminais dessa ponta de prova para prover melhores contatos elétricos. Como esse
acessorio possui terminais com formato plano, a configuragdo da amostra torna-se tal
como em um capacitor, com um dielétrico (a amostra do polimero) entre essas duas
placas.

Resultados

As medidas de impedancia complexa (isto €, modulo da impedancia e da sua
fase) dos filmes de politiofeno estéo indicadas na Fig. 9. Esses espectros exibem picos
em torno de 4,5MHz, semelhante a aqueles caracteristicos de sistemas elétricos
ressonantes. Por outro lado, a banda destes sinais € razoavelmente larga (em torno de
2MHz), indicando que o material apresenta razoavel dissipacdo de energia quando

comparado a sistemas €l étricos ressonantes.
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Figura 9. Espectro de impeddncia do polihexiltiofeno e polihexadeciltiofeno.
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Existem modelos mateméticos que podem relacionar esses espectros com
circuitos elétricos equivalentes constituidos por elementos reativos discretos, tais como
resistores, capacitores e indutores. Um destes provaveis circuitos, que poderia
representar as nossas medidas para freqiiéncias acima de 2MHz, é indicado na Fig.10.

Figura 10. Exemplo de um circuito elétrico ressonante do tipo “RLC paralelo”.

Para o circuito elétrico esquematizado na Fig. 10 exibir ressonancias em torno de
4,5 MHz, os seus elementos devem apresentar valores reativos substanciais, tais como
1000pF para a capacitancia e 1,2 microhenry para a indutancia. No entanto, como as
dimensbes fisicas correspondentes se tornariam totalmente incompativeis com o
pequeno tamanho real da amostra utilizada, devemos concluir assim que 0s processos
que ocorrem nos filmes sdo completamente distintos daqueles a serem atribuidos a esse
circuito elétrico equivalente.

Deve ser ressdtado porém, que o comportamento acima discutido nédo foi
observado para o filme de P3ETA (descrito anteriormente) sintetizado
eletroquimicamente. Também, a repeticdo destes experimentos para as mesmas
amostras ap0s um intervalo de aproximadamente dez meses, ndo mais indicou a
presenca de bandas de espectro de impedancia. 1sso ocorreu mesmo nas situacfes em
gue algumas das condicOes iniciais do experimento (quantidade do material, pressdo
aplicada na amostra, dopagem, etc) foram levemente modificadas. Certamente um novo
experimento teria sido mais bem estabelecido na situagcéo em que o material houvesse
sido sintetizado por mais uma vez, para reproduzir as condi¢fes iniciais de forma
integra, mas isso ndo foi possivel. Acredita-se que esta modificacdo de comportamento
ao longo do tempo pode estar relacionada com alguma mudanca fisico-quimica
diretamente envolvida com os efeitos dielétricos do material. Uma possibilidade que

poderia justificar essa dessa mudanca de comportamento vem da sua desdopagem ao
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longo do tempo. Na possibilidade da desdopagem, evidentemente haveria mudancas
significativas na condutividade do material ao longo do tempo. Por essa razéo, uma
investigacdo preliminar sobre esse tema passard a ser um topico a ser apresentado nos
itens que seguem.

3.6 Envelhecimento de polimeros condutores.

No desenvolvimento de sensores de qualquer natureza, a estabilidade ambiental
das amostras € um fator muito importante para a sua efetiva utilizacdo. Um artigo de
revisito a revisdo sobre a estabilidade de polimeros sintetizados pelo processo
eletroquimico pode ser encontrado na literatura (Pud, 1994). Polimeros sdo em gera
susceptiveis a atagues por uma extensa gama de agentes naturais ou por agdes
provocadas pelo homem (Fried, 1995). O polimero condutor utilizado na etapa de
interacdo com os voléteis ndo deve se degradar facilmente durante as andlises, para que
possa ser utilizado como material ativo em dispositivos.

E certo que havera sempre um caso em que um composto Vvolétil particular
podera provocar ateractes irreversiveis no polimero sensor. Tome-se por exemplo o
efeito provocado pelo hidréxido de aménia volétil no polipirrol (Foot, 1988). Naquele
exemplo, o polipirrol sofre alteracdes irreversiveis na sua estrutura, o que de forma
também irreversivel modifica a sua propriedade de condutividade. Supondo que os
sensores ndo sgjam utilizados nessas situacdes (0 que por certo restringe a sua gama de
aplicacdes), o polimero condutor ideal sera aguele que apresente grandes potenciais de
oxi-reducdo, para se tornar menos susceptivel aos efeitos do ambiente. De acordo com a
literatura (Bard, 1980), o tiofeno é o monémero que necessita de um elevado potencial
de oxidagdo no seu processo de polimerizacdo, podendo implicar que de certa forma
polimeros da familia do politiofeno ndo seriam facilmente oxidados por meio da acéo da
oxidacdo ambiental. Este fato é observado também por Pud (Pud, 1994) para a
polimerizacdo de politiofenos no anodo de um processo el etroquimico.

A estabilidade ambiental ndo é entretanto o Unico fator que limita o uso de
polimeros condutores na aplicagdo como sensores de volateis. Apos a sintese, polimeros
condutores em geral possuem a tendéncia de apresentar desdopagem ao longo do tempo
(Roncali, 1992), (Rubner, 1996), o que atera de forma continua o valor da sua
condutividade e impde sérias limitacbes a0 uso pratico de sensores baseados nestes
materiais.

Tese de doutorado - George Nascimento
Fevereiro de 2003

35



Foi observado no nosso laboratorio que filmes de polipirrol sintetizados sobre
uma superficie de vidro apresentaram ateracBes progressivas nos seus valores de
resisténcia elétrica ao longo dos dias. O efeito de desdopagem foi observado também
para o polihexadeciltiofeno solubilizado em cloroférmio. Esses dois casos serdo

descritos a seguir.

Efeitos de dopagem no polihexadeciltiofeno

Quando solubilizado em cloroférmio, o polihexadeciltionetiofeno apresenta uma
coloracdo laranja-avermelhada, devido a efeitos de conjugacéo na sua cadeia. Por sua
vez, quando dopado com um agente oxidante tal como cloreto férrico, a solucéo se torna
de um verde profundo, indicando a existéncia de um caréter transportador de carga
elétrica no material. Apds a dopagem, experimentos com essa solugdo ndo devem ser
conduzidas por muito tempo, pois se observa que, mesmo mantendo-se a solucdo em
um sistema refrigerado e ao abrigo de umidade, de luz e do ar, antes de passados dois
dias a sua coloragdo vai se tornando cada vez mais alterada, transformando-se por fim
em um ambar escuro. Para uma investigacdo do efeito de envelhecimento desse
material, tomou-se por base as medidas de suas bandas de absorcdo de energia naregido
do UV-Visivel.

Em um baldo de 30mL, foram preparadas solucdes de polihexadeciltiofeno em
cloroformio na concentracdo (relativa a uma unidade de repeticdo) de 0.002M.
Inicialmente cloreto férrico anidro foi acrescentado a solucdo, sendo transferido no
interior de uma bolsa de pléastico preenchida com nitrogénio seco, numa proporcao de
um mol de cloreto férrico para 10 mols de mondémeros do polihexadeciltiofeno.
Observou-se que em apenas dois dias apds o preparo da solugcdo, o material deixava de
apresentar as suas bandas de conduc&o relacionadas com os mecanismos de polarons e
bipdlarons (580nm-900nm). Uma nova dopagem na solucéo, acrescentando outra vez a
mesma proporcao de cloreto férrico de 1:10, recuperou as caracteristicas condutoras do
material, com o reaparecimento dessas bandas (Fig. 11), as quais, porém, deixam mais
umavez de existir de forma significativa apos mais algumas horas.

E certo que o comportamento de um material diluido em uma solucdo pode ser
bem diferente daquele observado quando este mesmo material se encontra no seu estado
solido. Apesar disso, esta avaliagdo preliminar nos indicou um comportamento de
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desdopagem que de certa forma € compativel com o efeito observados nos filmes

apresentados anteriormente.

Polihexadeciltiofeno redopado (1:10)

—— Solucdo de referéncia
——— O Horas apds dopagem
——— 4 Horas ap6s dopagem

L M L M L v 1 v 1 v L M L M 1
200 300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Figura 11. Espectro de adsor¢do de uma solugdo de polihexadecil tiofeno em cloroformio.

A determinacdo da condutividade do polihexadeciltiofeno ainda na sua forma de
peguenos aglomerados plasticos ndo foi possivel devido ao baixo valor de sua
condutividade elétrica, 0 que requereria equipamentos ndo disponiveis na ocasido. Foi
decidido entéo realizar uma investigacdo exploratéria da condutividade de filmes de
polipirrol depositados sobre superficies de vidro, tendo em vista que para tais materiais
os valores de condutividade j& sdo compativeis com os limites de medicdo dos
equipamentos do nosso laboratdrio, e apropriados a nossa investigacdo sobre o

envel hecimento da sua condutividade.

Efeitos de desdopagem no polipirrol depositado sobre o vidro.

Utilizando métodos de polimerizacdo “in situ” (Rubner, 1996) foi conduzida a
polimerizacdo do pirrol sobre uma fina [&mina de vidro, do tipo empregada em
microscopia otica. A descricdo deste processo de preparacdo, que foi conduzida no
laboratorio, encontra-se na se¢éo 7.4.
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O filme finalmente obtido apresentou bom aspecto na sua homogenei dade sobre
a superficie e, de acordo com 0 processo de deposicdo, a quantidade de materia foi
controlada mediante o tempo de deposi¢cdo. De cada |amina foram cortados pequenos
pedacos com dimensdes aproximadamente iguais a 3mm?, para a fixacgo de eletrodos
por meio de cola condutiva a base de prata e epéxi, (esses eletrodos também tém a
funcdo de suporte). Na Fig. 12 é apresentada uma destas montagens no seu estagio final

para os testes de envel hecimento.

% 2

1‘::_.

=
[
)
=

Figura 12. Dispositivo confeccionado para os testes de envelhecimento em filmes
depositados sobre o vidro.

Para cada amostra obtida nas deposicdes de 10, 20 e 30 minutos, foram
construidos dois dispositivos, que a partir de entdo foram mantidos dentro de uma
peguena caixa de pléstico hermeticamente fechada. Cada um destes dispositivos sO era
retirado desta caixa apenas para 0 acompanhamento das medidas de resisténcia elétrica
entre os seus dois terminais.

As medidas de resisténcia elétrica de cada dispositivo foram realizadas em
alguns interval os de tempo e os resultados correspondentes séo apresentados na Fig. 13.
Nessa figura cada curva representa um dispositivo, e cada cor representa dispositivos
gue possuem a mesma quantidade de polimero depositado. Embora os dispositivos
representados pela mesma cor devessem a principio ser idénticos, as curvas
correspondentes ndo estéo sobrepostas; essas diferencas no valor da resisténcia elétrica
devem entdo ser atribuidas as imperfeicbes no processo de corte das 1aminas de vidro
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depositada, e as irregularidades que surgem no posicionamento e fixacdo dos eletrodos

metdlicos.
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Figura 13. Variag¢do das medidas de resisténcia elétrica em filmes finos de polipirrol.

A variagdo dos valores da resisténcia el étrica de filmes dessa natureza ao longo
do tempo também foi observada mesmo quando a cola néo era utilizada, e assim ndo se
pode atribuir este comportamento a questdes relacionadas com a estabilidade da
aderéncia da condutiva utilizada no processo.

Foi observado que dispositivos construidos de forma similar & acima descrita
apresentam mudangas na sua condutividade ao interagir com volateis, conforme
observado por de Souza (de Souza, 2000). Entretanto se torna necessario minimizar os
efeitos de desvio sistemético dos valores de condutividade que ocorrem ao longo do
tempo. Existem outras formas de deposicdo de polimeros em superficies que poderiam
ser exploradas de modo a obter uma maior entendimento sobre a possibilidade de
mel hores estabilidades do material resultante. Neste sentido, a técnica de automontagem
aparece como bastante promissora. Uma vez implementada no nosso laboratério, essa
técnica foi repetidamente utilizada, conforme o que serd descrito nos tépicos que se

seguem.
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3.7 Técnica da automontagem na preparacdo de filmes (ultra) finos.

Apesar das vérias observagdes anteriores com relagdo aos problemas de contato,
contaminacdo, estabilidade ambiental e desdopagem, o nosso estudo estara mais
completo ao incluir uma avaliagdo das caracteristicas elétricas de filmes finos de
politiofenos, construidos com a utilizacdo da técnica de automontagem. Essa técnica
vem obtendo crescente atencdo por sua vasta abrangéncia e simplicidade na sintese de
materiais, além da possibilidade dos filmes obtidos possuirem espessuras controladas
em nivel molecular.

Automontagem € o termo usado para designar agueles processos em que
moléculas ou agregados moleculares organizam-se espontaneamente em estruturas
funcionais. Em diversos aspectos, a técnica tem enorme potencial na obtencdo de novos
materiais (UIman, 1996). No caso de cadeias poliméricas dispersas em uma solucdo, a
preparacdo de multicamadas pode ser redizada sem haver necessariamente
envolvimento de ligacBes quimicas covaentes, mas sim em um processo de adsorcéo
onde as forcgas envolvidas sdo fracas.

Recentemente, ficou bem demonstrada a possibilidade de construcédo de
multicamadas de filmes finos de polimeros em superficies contendo cargas, por meio da
deposicao de camadas alternadas de polications e polianions ((Decker 1992), (Ferreira,
1994), (Cheung, 1994), (Lvov, 1995)). Essencialmente, o método de preparacdo se
baseia na atracdo i6nica das cargas fixas permanentes existentes nos polications e em
polidnions. O excesso de “carga’ do polianion adsorvido na superficie do substrato em
uma dada etapa € utilizado para, na etapa seguinte, atrair um poliion de carga oposta. A
simplicidade da técnica recai no fato de que filmes de multicamadas podem ser
construidos simplesmente alternando a exposi¢cdo do substrato a solucgdes distintas. A
espessura e conformagdo de cada camada depositada podem ser controladas a partir da
concentracdo da solucdo e de outros parametros macroscopicos tais como temperatura,
tempo de deposicao e pH do meio (Ulman, 1996).

A deposicado ibnica é apenas uma das inimeras possi bilidades na automontagem
de materiais. Filmes também podem ser preparados por meio do principio de afinidades
por pontes de hidrogénio (Stockton, 1997), a qual, por sina, € a técnica naturalmente
utilizada em sistemas bioldgicos para a obtencdo de estruturas complexas. Pode-se
indicar ainda a possibilidade relacionada com a afinidade por estados deslocalizados de

carga em polimeros condutores. Nesse caso, no processo de dopagem sdo criados na
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estrutura “ estados de defeitos parcialmente deslocalizados’ (pdlarons, bipdlarons, etc),
0s quais dependem diretamente do nivel de oxidac&o do polimero conjugado.

Dentre os sistemas possivels de serem preparados por técnicas de automontagem
€ de interesse utilizar aqueles nos quais seja possivel a suafuncionalizagdo. Assim a sua
provavel interacdo com as moléculas volateis estara relacionada com as caracteristicas
fisico-quimicas destes grupos funcionais. Levando-se em consideracdo o fato de que a
conjugacdo do sistema polimérico é afetada pela atividade desses grupos laterais da
cadeia, a condutividade elétrica do material deverd também se tornar sensivel a
interac&o destes grupos substituintes com substancias que venham a ser adsorvidas pelo
polimero.

O procedimento de automontagem do polihexadeciltiofeno num substrato de
vidro encontra-se descrito na se¢do 7.5. Foram depositadas 14 bicamadas do sistema
polihexadeciltiofeno/poli(3-etil tiofeno &cido acético), e como a quantidade de material
transferida para o substrato determina a intensidade de absor¢édo Gtica, 0s espectros do
material na regido do UV-Vis foram obtidos para cada bicamada depositada. O
resultado deste conjunto de espectros esta apresentado na Fig. 14.

Intens idade: die Absordio (ua.)
'
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Figura 14. Espectro UV-Vis do sistema PHDT/P3ETA. Observa-se no grdfico menor a relagdo
entre a intensidade de absor¢do em 350nm com o numero de camadas.
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Ao se andlisar a intensidade para um determinado comprimento de onda,
observa-se que a intensidade de absorcdo 6tica evolui de forma essencialmente linear
com o0 nimero de camadas depositadas, em uma indicagdo de que a espessura do filme
formado cresce com a dependéncia do nimero de camadas depositadas. Pode ser notado
ainda que ndo sdo intensas as bandas acima de 650-700nm, exatamente aquelas que
correspondem a presenca de polarons e bipdlarons, o que indica que o filme depositado
ndo deve apresentar boa condutividade elétrica. De fato, medidas de resisténcia elétrica
do filme na direcdo longitudinal, realizadas com a utilizagdo de pequenos eletrodos
pressionados a distancias de 5mm entre s, indicaram valores acima de 1.5GQ, e
resultados similares foram obtidos quando utilizados eletrodos fixados com cola
condutiva a base de prata.

Vaores elevados da resisténcia elétrica dos dispositivos impdem restricoes
quanto a sua aplicagdo prética, pois essas medidas passam a ser influenciadas por cargas
elétricas estaticas presentes no proprio material ou induzidas por efeitos de
acoplamentos capacitivos entre o dispositivo e 0 ambiente externo (rede elétrica,
descargas, etc). Em outras palavras, as propriedades dielétricas do material (ou os
acoplamentos induzidos pelo ambiente) podem afetar drasticamente 0 Seu
comportamento el étrico, caso o dispositivo ndo esteja adequadamente blindado do ponto
de vista eletrostético com relacdo a varias possiveis fontes de interferéncia externa.

Sabe-se que medidas de resisténcia elétricas em materiais estdo relacionadas
com o potencial que o material possui em dissipar cargas elétricas no seu processo de
conducdo, devendo assim existir nas regides ativas do material um caminho para o
transporte dos portadores de carga. Medidas de capacitancia elétrica, por outro lado,
podem refletir o potencial que o material possui em acumular cargas el étricas. Esse fato
pode se constituir também uma outra possibilidade a ser explorada no desenvolvimento
de sensores de voléteis. Neste caso, medidas de capacitancia refletird o comportamento
do material como um todo, como resposta a um campo elétrico externo aplicado, e todo
material ativo participara do processo de medicao dainteracéo com o volatil.

Nos proximos topicos ser8o apresentados experimentos relacionados com a
investigacdo de dispositivos diel étricos, suas propriedades, e caracteristicas na interagdo

com voléteis.
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3.8 Sensores de volateis baseados em propriedades dielétricas.

As descricBes das propriedades dielétricas de materiais podem ser encontradas
em diversos livros-texto (Fried, 1995), (McCrum, 1991). Aqui serd apresentada uma
peguena introducdo ao assunto, tendo em vista 0 uso que se fara destas propriedades
como principio béasico para a deteccéo de voléteis.

Nas regides de baixa fregtiéncia (10“Hz até 10°Hz), uma amostra de polimero
pode apresentar a0 mesmo tempo caracteristicas dissipativas de energia e caracteristicas
de um material que armazena cargas. Assim, para uma fregiéncia particular, é
conveniente que um polimero sgja representado por um equivalente circuito elétrico
composto por uma resisténcia Ry, em paralelo com um capacitor Cy, (McCrum, 1991). A
constante dielétrica “¢” (ou permissividade) de qualquer material pode ser definida em
funcdo de Ry e de C,, grandezas que em geral apresentam alguma dependéncia com a
freqiéncia. Supondo que o materia dielétrico estgja confinado entre duas placas
metalicas, paraelas e com uma area superficial “A”, mantidas a uma distancia “d”, a

capacitancia C observada em Farads sera dada por

=¢-C, . 2

(Nessa expressdo, ¢, = 8.8542-10 F'/ cm é a constante dielétrica do véacuo.)

A carga elétrica que um capacitor ideal pode armazenar € proporciona a tensdo

elétricaV aplicada entre suas placas metdlicas, ou sgja,

o=C. -V . (3)

No caso em que é aplicado uma tensdo oscilante V' (¢) =V, -e~* sobre osterminais do

capacitor, havera a producdo de uma corrente /(¢) , de acordo com

1~ Q) _dIC. V@]

dt dt )
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onde, QO(¢) é a carga no capacitor no tempo t. Dessa forma, a corrente oscilante no

dispositivo se torna
It)=i-w-&-Vy(t) . (5)

Em geral, a constante dielétrica ¢ possui tanto uma componente dissipativa (&)
quanto capacitiva ('), podendo entdo ser representada por =& +i-& . Assim, a
corrente elétrica pode possuir um termo relativo a dissipagdo de energia
I,(t)=w-& -Vy(t), que etd em fase com a tensdo aplicada, e um outro,
I.(t)=i-w-& -Vy(t), relacionado a0 seu potencial de armazenar cargas e que se
encontra 90° fora de fase em relacéo a tenséo aplicada.

O comportamento de um material dielétrico pode ser bem especificado a partir
da relacéo entre estes dois Ultimos termos é conhecida como a tangente da dissipagdo
dieletrica

g é':g—. : (6)
£

Assim, quando um material exibe baixa dissipacdo de energia, ele deve ser
altamente reativo, o que torna o valor da Eg. 6 bem préximo de zero.

Nos experimentos que serdo descritos a seguir, foi observado que apls a
interacdo do filme com volateis tanto os valores dissipativos medidos, quanto de uma
forma geral, os capacitivos, apresentam mudangas significativas, resultando em
diferentes valores para a Eq. 6.

Em comparacdo com a investigacdo da condutividade elétrica, as medidas de
propriedades dielétricas em dispositivos exigem uma maior complexidade nos sistemas
eletrénicos, pois 0 valor da carga elétrica ndo é obtido de forma direta pela utilizagdo da
Eq. 6. Por outro lado, como os eletrodos ou as placas do dispositivo sdo os elementos
que produzem 0s campos elétricos necessarios a polarizagdo do material, ndo se torna
mais necessaria a existéncia de bons contatos entre as placas metélicas e 0 material
sensor. Com isso, os problemas de contatos anteriormente discutidos se tornam
minimizados.

O dispositivo pode entdo ser modelado por um capacitor cujo dielétrico esta

confinado entre suas duas placas metélicas, com uma configuracdo tal que permita a
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passagem do voldtil através do dielétrico durante as analises. Por sua vez, o dielétrico
ideal para a aplicacdo em dispositivos sensores deveria possuir grandes areas
superficiais para possibilitar maiores respostas nas interagdes com os voléteis.

Uma configuragcdo possivel, e que foi examinada na fase inicial deste trabalho,
esta indicada na Fig. 15. Nessa figura € ilustrada uma abertura ficticia para revelar o
interior do dispositivo. Uma bomba de véacuo, quando conectada ao dispositivo por meio
de um pequeno tubo flexivel de plastico em uma das suas extremidades, permitia que os
volateis fossem introduzidos no interior do dispositivo. Pequenos filtros porosos a base
de celulose e localizados em cada extremidade desse tubo de cobre evitavam que o
material dielétrico fosse arrastado pelo vacuo da bomba ou se desprendesse do interior
do tubo. Dessa forma foram construidos dois capacitores com as mesmas dimensoes:
um contendo esferas de vidro como dielétrico, e o outro, silica gel porosa. O interesse
por esses materiais em particular reca no fato de ambos possuirem grandes areas
superficiais (100m? para a silica ALDRICH USA 60/230-400) e, principalmente, na
possibilidade do seu uso como substrato para a deposicdo de polimeros por
automontagem. A aplicagdo desses materiais no interior do tubo exige cuidado para
evitar a sua compactacdo durante as andlises, de modo a ndo promover a obstrucéo a
passagem de voléateis no seu interior.

Figura 15. Configuragdo do capacitor para o desenvolvimento de sensores. As suas placas sdo
denominadas por “a” e “b”, e o seu dielétrico por “c”.
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As placas do capacitor mostrado na Fig. 15 sdo constituidas pelo cilindro de
cobre e por um fio condutor contendo revestimento intercalado em pléstico (ndo
mostrado na figura). O cilindro de cobre utilizado foi obtido de um tubo empregado em
sistemas de refrigeracdo e possuia comprimento igual a 250mm e didmetro interno de
smm.

No processo de deteccdo, ndo apenas o material utilizado como sensor tem
propriedades dielétricas, mas também o préprio gas e o substrato. Assim, ao interagir
com voléteis, o dispositivo pode apresentar respostas elétricas de origem variada. Um
diagrama desse dispositivo facilitard a enumeracdo de cada um dos mecanismos
envolvidos nessas respostas. Supondo que o material dielétrico € composto por um
polimero depositado sobre um substrato, o circuito equivalente elétrico que contém os
elementos que representam este dispositivo, como um todo, esta apresentado na sua
forma mais gera na Fig. 16. Neste diagrama, enquanto Cs e Rs representam a
capacitancia e resisténcia do substrato, e Cp e Rp indicam a capacitancia e resisténcia do
polimero (ou material) depositado na superficie do substrato, C.e R; representam
respectivamente a capacitancia devido ao contato entre as placas do capacitor e o
material dielétrico e a resisténcia de contato entre as placas do capacitor e o materia
dielétrico.

a
7
| contato
Cc|  JRe
== §
polimero
gas substrato
Cy Co | Ry Cs | Rs
(@]
b

Figura 16. Circuito elétrico equivalente para o dispositivo sensor capacitivo. Os terminais do
dispositivo sdo indicados pelos pontos “a” e “b”.
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Dependendo da configuracdo do dispositivo, alguns destes elementos de circuito
podem ser negligenciados por ndo apresentarem influéncias significativas nos
resultados. Em geral, as influéncias devidas a C. e R. ndo sdo consideradas importantes
na nossa configuracdo, pois o dielétrico estd em bom contato com as placas metélicas, o
que torna R. muito pequeno. Esse pequeno valor faz com que aguma eventua
influéncia da capacitancia C. ndo se torne mais observavel. Por sua vez, a capacitancia
Cy € atribuida a presenca do volétil livre dentro do dispositivo. Voléteis adsorvidos
podem alterar os valores das constantes dielétricas do polimero, modificando assim C, e
R, simultaneamente. 1sso ocorre devido a fendbmenos de relaxagdo e de mudangas de
condutividade. Caso ocorra permeacdo de volateis, os valores de capacitancia e de
resisténcia no substrato podem ser também afetados pelo gas. Idealmente, o substrato
deveria ser inerte e ndo apresentar respostas na interacdo com volateis (0 que sera

discutido com maior énfase no préximo capitul o).

Medidas de Capacitancia

Os dois sensores capacitivos descritos acima foram construidos utilizando-se
aproximadamente 5g dos materiais dielétricos descritos na Tabela 1. Os valores de
capacitancia foram medidos por meio de um multimetro digital portétil (modelo APPA
Mx-901, Minipa, Brasil) na sua fungéo capacitiva, e tendo nos experimentos iniciais o

ar ambiente como o voldtil. Os valores obtidos entre os pontos "a' e "b" sdo os
mostrados na Tabela 1 abaixo.

Dielétrico Valor sem o dielétrico | Valor com o dielétrico
(PF) (PF)
Micro esferas de vidro
(0,1mm de diametro) 16.0 60.0
Silicagel porosa 13.7 40.7

Tabela 1. Medidas de capacitiancia no capacitor tubular da Fig. 15, em dois tipos de dielétricos.

Observa-se que para a configuragdo do experimento acima os vaores de
capacitancia ndo sdo excessivamente pequenos, significando assim que eles também
podem ser medidos por meio de outros circuitos eletronicos sem muitos requerimentos

Tese de doutorado - George Nascimento
Fevereiro de 2003



especiais. Nos dois casos em que o dielétrico estava presente no interior do tubo,
ocorreu um aumento de trés vezes no valor da capacitancia em relacdo ao seu valor
inicial.

Na aplicacdo de sensores de volatels, é de se esperar que o uso da silica porosa,
devido a sua enorme area superficial, apresente maiores sensibilidades do que as
apresentadas pelo uso das esferas de vidro como dielétrico. Nessa configuracdo os
volateis podem ser introduzidos no dispositivo por meio de uma bomba de vacuo
conectada em uma das suas extremidades. Alguns problemas surgem a partir de ent&o:
durante os momentos iniciais da passagem de volaeis, os valores de capacitancia se
alteram de forma abrupta, a0 mesmo tempo em que pela acdo do vacuo o materia
dielétrico val se tornando cada vez mais compactado, o que progressivamente dificultaa
andlise devido a obstrucdo da passagem dos voléteis. Resultados melhores podem ser
obtidos modificando um pouco as dimensdes do cilindro metdlico, ou até mesmo
aumentando a poténcia da bomba de vacuo. Apesar disto, é conveniente examinar outras
possibilidades de construcdo de dispositivos capacitivos, incluindo aguelas com
dimensdes menores e mais adequadas a aplicagdo em sensores de voléteis, conforme

sera descrito a seguir.

3.9 Sensores capacitivos em silica gel porosa

A configuracdo de um capacitor em que o0 seu dielétrico estgja confinado entre
placas paralelas ou tubulares dificulta a exposicdo de voléteis ao material ativo. Torna-
se assim mais adequado o uso de uma configuragdo na qual as placas do capacitor
estejam num mesmo plano (Karunanayake, 1988) o que permite que o dielétrico venha a
interagir com os voléateis sem a necessidade de que seja forcada a passagem das
amostras gasosas através do dispositivo. Em uma configuracdo desse tipo, tal como a
indicada na Fig. 17, os campos €elétricos séo gerados nas bordas dos seus elementos
metdlicos, que estdo dispostos em um unico plano.
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(b)

(a)

Figura 17. Configuragdo de um capacitor planar: (a) os campos elétricos gerados nas bordas destes
eletrodos (parte clara) sdo aplicados sobre o dielétrico, (b) confeccdo dos eletrodos em cobre, utilizando
uma placa de circuito impresso.

De forma contraria ao esperado, na situacdo em que uma certa quantidade da
silica gel porosa (em forma de p0) € colocada sobre estes eletrodos, ndo séo observadas
significativas ateractes nos valores da capacitancia inicial. A mesma situacdo ocorre
guando uma pastilha preparada por um método de prensagem na silica € colocada sobre
os eletrodos. Provavelmente a razéo pelo qua a silica ndo tenha apresentado uma
mudanca significativa na capacitancia do dispositivo vem do fato de que o proprio
suporte desta configuracdo ja ter sido feito com materiais que possuem significativos
valores para a sua constante dielétrica, em comparagdo com os valores da silica. Além
disso, os campos de borda efetivamente ndo percorrem uma fragdo significativa da
amostra. Apesar da possibilidade de otimizacdo da construcdo deste dispositivo ndo ter
sido explorada, resultados promissores foram observados mesmo em um teste
preliminar, no qual eletrodos metélicos foram diretamente construidos com um adesivo

condutor numa pastilha de silica gel porosa.

Preparacéo de Pastilhas de Silica Gel

Pastilhas de silica gel porosa podem ser preparadas ao pressionar
aproximadamente 50mg de silica gel (ref. 60/230-400, Aldrich, EUA) pelo uso de um
pastilhador (Aldrich, EUA). Foram aplicadas pressdes em torno de 6 toneladas/cm?,
tém

durante aproximadamente dois minutos. As pastilhas assm obtidas

aproximadamente 1cm de didmetro (devido ao formato do pastilhador) e possuem
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aspecto quebradico, inclusive com algumas de suas partes se transformando facilmente
em pé durante a remocdo do pastilhador. Aproximadamente uma em quatro tentativas
produz uma pastilha mais firme, mas mesmo assim com area aproximadamente 70%
inferior a aquela que teria caso ndo se fragmentasse. Uma melhora é observada quando
sd0 usados filmes de polietileno cuidadosamente cortado para cobrir o fundo do
pastilhador e outro sobre a silica, antes da aplicacdo da presséo.

Utilizando esse método, podem ser também feitas pastilhas de silica gel
modificada, isto &, silica contendo um polimero depositado em sua superficie (no nosso
caso, utilizou-se o polipirrol, e o procedimento de deposi¢cdo encontra-se descrito na
secdo 7.6). A consisténcia mecanica da pastilha assim obtida apresenta-se similar a
preparada sem a deposi¢cao de polimeros.

O aspecto fisico destas pastilhas apds o preparo pode ser visto naFig. 18.

Figura 18. Pastilhas de silica gel porosa com diferentes graus de deposigoes de polipirrol
utilizando o processo de deposi¢do “in situ”: a) sem deposi¢do, b) deposi¢do em 15 minutos, e
¢) deposi¢do em 30 minutos.

Por sua vez, as placas que compdem o capacitor podem ser preparadas utilizando
uma cola condutora a base de epoxi (RS Silver Loaded Epoxy Adhesive, RS, EUA).
Esse material pastoso pode ser aplicado diretamente sobre as faces opostas da pastilha,
com 0 necessario cuidado para ndo recobrir a superficie por completo, e assim deixar
diversas interrupgdes ou passagens para que os voléteis atinjam a superficie e penetrem
na pastilha. Na Fig. 19 € mostrado este sensor capacitivo no seu aspecto final, ja com os
seus eletrodos (fios metdlicos) colados e fixado na sua base de testes por meio de

paraf usos.
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Figura 19. Sensor capacitor pronto para os testes de interagdo com voldteis. Observe-se que as suas
placas foram feitas com cola condutora, e afixados fios para os contatos elétricos.

Medidas da Capacitancia de Pastilhas em Silica Gel.

Foram confeccionados trés dispositivos para os estudos iniciais de efeitos
capacitivos, cada um deles contendo diferentes quantidades de polipirrol depositado.

Estes dispositivos tiveram a denominagao indicada na Tabela 2.

Dispositivo Material Dielétrico
S0l Silicagel porosa
SiPPY 01 Polipirrol depositado sobre a silicagel durante 15 minutos
SIPPY02 Polipirrol depositado sobre a silicagel durante 30 minutos

Tabela 2. Denominagdo dos dispositivos utilizados nos estudos iniciais de capacitancia.

Para o dispositivo Si01 ainda ndo exposto a volateis organicos, as medidas
iniciais da capacitancia em funcéo da freqiéncia estéo apresentadas nas Figs. 20 e 21.
Nessas medidas, utilizou-se o medidor de capacitancia SR720 (Stanford Research
System, EUA), configurado para a operagdo no modo de circuito equivalente RC
paralelo.

Apenas para efeitos comparativos e validagdo do processo de medicdo, nesse
grafico foram inseridas as mesmas medidas realizadas para um capacitor ceramico
comercial, com valor de capacitanciaigual a 220pF. Observa-se que 0 sensor capacitivo
tem um comportamento bastante distinto, pois, principalmente nas regioes de baixas
freqléncias, exibe uma dependéncia muito forte com a frequéncia. Esse efeito foi
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também observado para os sensores baseados na silica gel modificada (SIPPYO1 e
SIPPY02). Provavelmente este comportamento esta relacionado a efeitos de relaxacéo
dielétrica existentes na silica e no polipirrol depositado ou inclusive relacionado com as
cargas livres existentes no material. Para esse capacitor, como pode ser observado na
Fig. 21, o efeito dissipativo € bastante significativo, o que implica que o modelo elétrico
equivalente do dispositivo deve conter elementos resistivos no circuito. Tal efeito

dissipativo € descrito por meio da Eq. (6) apresentada anteriormente.
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Figura 20. Comparagdo do comportamento do sensor capacitivo de silica gel com o de um
capacitor comercial de ceramica
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Figura 21. Comparacgdo da dissipagdo ( D=tgd) entre o sensor capacitivo com o de um capacitor de
cerdmica.
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Nestas medicOes iniciais foi observado que os valores de capacitancia eram
sensivelmente afetados pela variacdo da temperatura ambiente. Alguns cuidados
passaram entdo a ser observados para minimizar essas influéncias, como, por exemplo,
a manutencdo de todo sistema de testes descrito na se¢do 7.1 dentro de um banho
térmico por imersdo em agua a temperatura ambiente. Os experimentos correspondentes

realizados apos mel horia serdo aquel es apresentados no Capitulo 5.

Resposta na interacdo com volateis

A interacdo dos dispositivos anteriores com voléteis foi examinada com a
camara de testes descrita na secdo 7.1, porém sem a utilizagdo de seu banho térmico.
Em todos os experimentos as valvulas que controlam a mistura e a liberacdo dos
volateis foram acionadas manualmente, em um ciclo no qual o dispositivo é
inicialmente mantido sob o vacuo do proprio sistema por cinco minutos, sendo em
seguida exposto a um dos voléateis padrdes por mais cinco minutos. Este ciclo € repetido
quatro vezes, o que tem como objetivo avaliar o potencial de adsorcéo/dissociacdo dos
dispositivos. As leituras dos valores de capacitancia e de resisténcia equival entes foram
realizadas de forma simulténea, com 0 uso de um computador conectado ao medidor
LCR, j& configurado para operacdo na frequéncia de 100Hz. A mistura padréo de
volateis foi feita a temperatura ambiente, regulando-se o fluxo de ar que entra no
sistema para 1 L/min (deve ser notado porém que 50% desse fluxo foi utilizado para
estimular a evaporagcdo do solvente escolhido). O padrdo foi entdo constituido da
combinagdo dessa mistura com o fluxo de ar restante, o qua é em seguida,
encaminhado a camara de testes. Nos ensaios em que necessitava de vapores da agua,
todo o fluxo de ar foi utilizado para estimular a sua evaporacdo, ndo se tornando
necessaria a posterior realizagdo de misturas. A concentragdo dos voléteis assm obtida
esta apresentada na Tabela 3.
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Composto Fluxo de ar no Fluxo de Ar Concentracao
composto Adicional (ppm)
(L/min) (L/min)
Acetona 0.5 0.5 415
Metanol 0.5 0.5 104
Etanol 0.5 0.5 70
Agua 1.0 - 75%RH

Tabela 3. Medida da concentragdo dos voldateis nos experimentos iniciais.

Na Fig. 22 é apresentado o comportamento dielétrico da amostra Si01 ao
interagir com agua evaporada a temperatura ambiente. Inicialmente, na etapa “A”, é
aplicado vacuo para remover 0 excesso de compostos anteriormente absorvidos pelo
dispositivo, 0 que provoca a diminuicdo da capacitancia observada. Em seguida, na

etapa “B”, aplicase um fluxo de &gua evaporada, 0 que resulta no aumento da

capacitancia desse dispositivo sensor.
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Figura 22. Comportamento dielétrico do sensor Si0l como resultado da intera¢do com agua

evaporada a temperatura ambiente: as etapas “A”correspondem ao vacuo, enquanto que as fases“B”

indicam a exposicdo ao ar contendo 75%RH de agua.
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Nesse experimento, muito embora as etapas de adsorcfes e dessor¢do da agua
(etapas A e B respectivamente) revelem variacbes de capacitancia bastante
reprodutiveis, a linha de base apresentou alguma flutuacdo. Este fato € atribuido as
mudancas de temperatura no laborat6rio durante as medicdes. Ao se reproduzir esse
experimento apos um dia, quando da comparagdo com seus valores anteriores, foi
observado que essa linha tem um desvio mais intenso, modificando de forma sensivel o
valor absoluto da capacitancia (Fig. 23). Entretanto, a variagdo relativa destes valores
entre as situagdes medidas na presenca e na auséncia de dgua se manteve constante e em
torno de 70pF.
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Figura 23. Comparagdo dos valores de capacitincia do sensor Si0l com os mesmos obtidos
apos um dia.

O comportamento dos dispositivos Si01, SIPPY0Ol1 e SIPPY02 durante a
interacdo com vapores de &gua, acetona, etanol e metanol € apresentado na Fig. 24.

Neste experimento apenas um dispositivo foi utilizado por vez para os testes de

interacdo com cada vol &til.
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Figura 24. Resposta dos sensores dielétricos durante a intera¢do com alguns voldateis. Nestes
experimentos o vacuo é aplicado nas etapas “A”, e a exposi¢do com voldateis é realizada nas
etapas “B”.
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Novamente seguindo 0 mesmo ciclo de adsor¢do e desor¢cdo com voléteis (sempre
iniciado com a etapa de exposicdo ao vacuo), pode ser observado que em todos 0s
dispositivos € a agua o volatil que produz o efeito de resposta mais lenta na variacdo da
capacitancia. Os outros volateis produzem efeitos relativamente distintos em cada um
dos sensores, apresentando, cada qual em sua forma particular, valores caracteristicos da
intensidade e velocidade na resposta a interacéo.

A razéo pelaqual cadavolatil interage com os dispositivos da forma observada €
bastante complexa, ndo havendo sido encontradas suficientes referéncias bibliogréficas
sobre 0 assunto. No caso dos filmes de polianilina acredita-se na existéncia de varios
fatores combinados (Ram, 1998), dentre os quais o fendbmeno de adsorcdo na sua
superficie aliado aos mecanismos da sua relaxacdo dielétrica parece ser 0 mais
importante. No préximo capitulo, esse assunto sera discutido com mais detalhes e
introduzidos outros experimentos, numa tentativa de melhor compreensdo sobre o
assunto.

Por outro lado, a andlise dos valores obtidos para a capacitancia dos dispositivos
revela que estes sinais sdo bastantes repetitivos e exibem variacbes relativamente
intensas. Por serem também intensas as suas relagdes sinal/ruido, esses materiais
relnem caracteristicas que tornam bastante promissor 0 seu uso como sensores de
volaels.

Observou-se ainda que devido a variagdo de temperatura no ambiente, estes
dispositivos apresentam mudangas nos seus valores absolutos de capacitancia. Este fato
pode ser explorado no sentido de ser averiguado se a aplicacdo de variacOes de
temperaturas em escalas maiores podera ou ndo provocar influéncias na adsorcdo de
volateis, de forma bastante distinta em diferentes dispositivos diel étricos.

Em uma rpida avaliagdo, pode ser observado que a interacdo de voléteis com
polimeros condutores tem sido vastamente explorada na literatura. Provavel mente pelo
fato do processo de medicao da resisténcia el étrica ser bastante simples, tem sido grande
0 interesse da utilizagcdo prética dessa classe de materiais. Embora a estabilidade e
sensibilidade de algum dispositivo sensor sejam caracteristicas essenciais para 0 seu
bom funcionamento a0 longo do tempo, foi observado anteriormente que tais
caracteristicas nem sempre sdo faceis de serem obtidas nas propriedades de resisténcia
elétrica de polimeros condutores, e 0S nNossos experimentos ndo revelaram resultados

suficientemente satisfatorios.
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Neste capitulo foi comprovada ndo apenas a existéncia de materiais cujas suas
propriedades dielétricas sdo influenciadas pela adsorcdo de voléteis, como também
foram realizados ensaios com a silica gel porosa (que possui grandes areas superficiais)
cujos resultados indicaram grandes mudancas nos seus valores relativos de capacitancia
a0 adsorverem voléteis. Esta observacéo, aliada com a facilidade de preparacéo de
dispositivos dielétricos, abre uma gama de possibilidades para a construcdo de
dispositivos sensores, de certa forma pouco explorada pela literatura, e que veio a se
tornar o foco principal da elaboracdo deste trabalho de tese. A investigacdo mais
detal hada sobre este tema, sera continuada no préximo capitulo.
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4 Sensores baseados em propriedades dielétricas

Este capitulo descreve mais detalhadamente o uso de propriedades dielétricas de
materiais para deteccdo de voldteis. Este tema ja foi introduzido por meio de
experimentos nos ultimos topicos do capitulo anterior, e aqui serd acrescida de uma
descricdo fenomenol 6gica da relaxacdo diel étrica em materiais. Também seréo descritos
os métodos utilizados para a confeccdo de dispositivos baseados na utilizacdo da silica
gel porosa com moléculas imobilizadas na sua superficie, a observacdo da sua resposta
nainteracdo com volateis, e finalmente as limitagcdes na utilizagdo destes dispositivos.

As etapas relacionadas com a imobilizacdo das moléculas, e a sua caracterizagéo
quimica seréo descritas na secao 7.7. Sera apresentado um protétipo de um sistema
eletronico portétil que tem por principio de funcionamento a utilizagdo destes sensores
dielétricos. Ta protétipo ja € capaz de indicar, a presenca de substancias volateis
organicas, em teores acima de um determinado limiar em um dado ambiente. Algumas

propostas de equipamentos serdo estabel ecidas a partir deste protétipo.

4.1 Introducgao:

As aplicacdes de sensores baseadas na mudanca de propriedades dielétricas tém
sido citadas em alguns trabalhos (Amrani, 1995), (Amrani, 1997) (Musio, 1997) (Petty,
2000) e apresentadas em patentes de sensores (Madou, 1989). Muito embora nesses
trabalhos sgja proposto o uso de propriedades dielétricas para a construcdo de
dispositivos por meio da medida de capacitancia, em nenhuma destas propostas estéo
el ucidadas os mecanismos basicos de interacdo com volateis.

De acordo com Bidan (Bidan, 1992), a interagdo de moléculas voléeis com
determinadas classes de materiais (por exemplo, polimeros) pode provocar mudancas no
estado de carga livre acumulada na superficie destes materiais. Esse fendbmeno se torna
mais perceptivel quando o material sensivel € depositado sobre um dispositivo
eletronico integrado que j& € capaz de amplificar eletricamente essa pequena mudanca
de carga acumulada (Bidan, 1992). Tal dispositivo semicondutor é conhecido como
FET (“field effect transistor”). No seu funcionamento, a presenca de cargas em

materiais depositados na sua “porta’, permite o efeito de controlar a quantidade de
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portadores de carga que se recombinam no canal desse dispositivo e que, quando em
quantidade suficiente, como efeito dessa recombinacdo produz uma corrente elétrica
gue é amplificada por outros circuitos eletrénicos. Tais sensores sd0 conhecidos por
“sensores MOS-FET” e a sua configuragdo interna € indicada na Fig. 25.

“Poli (N-metilpirrol )”

Portal

Figura 25. Configuragdo interna de um dispositivo sensor MOS- FET, com um polimero depositado sobre
sua “porta” (ver Bidan, 1992).

Apesar do seu grande potencial de reproducéo no processo de fabricagéo desses
sensores MOS-FET, inclusive em forma de circuitos integrados contendo varios
dispositivos em um uUnico componente (Covington, 2000), o uso dessa classe de
dispositivos se apresenta de forma ainda restrita, possivelmente pelo fato das moléculas
presentes no ambiente poderem provocar degradacdo e contaminacdo dos préprios
elementos do dispositivo ou, provavelmente, devido a que sua sensbilidade e
estabilidade nainteracdo com volateis ainda ndo sejam satisfatorias.

4.2 Relaxacdao dielétrica em materiais.

A utilizacdo de polimeros como material sensor de voléteis esta diretamente
relacionada com as suas caracteristicas microscopicas e macroscopicas. As propriedades
fisicas, térmicas e mecéanicas dos polimeros, por exemplo, sdo influenciadas
significativamente pelos seus aspectos morfol0gicos, que por sua vez estdo fortemente
relacionados com a sua microestrutura (presenca de uma estrutura cristaling,

conformagdo da cadeia, efeitos de interacdo intercadeias, etc). A depender de sua
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natureza, um polimero pode exibir tanto caracteristicas mecanicas de um solido elastico
gue retorna a sua forma geométrica original ap0s uma excitacdo mecanica, quanto de
um liquido viscoso. A caracteristica que ele assumira dependera da temperatura que ele
se encontra em relagdo a sua temperatura de transicdo vitro-elastica (Tg). Em algumas
circunstancias, a resposta a uma excitacdo mecanica podera até mesmo se apresentar
como intermediaria entre aquela de um liquido ideal ou de um liquido elastico. Por sua
vez, as medidas de propriedades viscoel &sticas de materiais podem ser observadas tanto
por meio da aplicagdo de tracdo ou de compressdo mecéanica seguida da medida de
deformacdo decorrente, quanto por meio da aplicacdo de uma tensdo el étrica na amostra
(Fried, 1995).

A tensdo elétrica, por outro lado, estabelece um campo na amostra que a torna
eletricamente polarizada, e este efeito pode se manter mesmo apds a remocao
instanténea da tensdo elétrica. A polarizacdo se origina devido tanto a eventua
existéncia de dipol os permanentes na amostra quanto aos dipolos induzidos pela propria
aplicacdo do campo, ao provocar deslocamentos de cargas. Uma representacéo
qualitativa dessa situagdo € apresentada na Fig. 26, na situacdo em que as moléculas
isoladas estéo livres, possuem um momento de dipolo permanente (representado por
setas) e estdo entre duas placas condutoras. De forma geral, o sistema como um todo
pode manter cargas acumuladas nas suas placas condutoras, ao ser removido 0 campo

elétrico externo “E”.
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Figura 26. Efeito da aplica¢do de um campo elétrico externo. (a) Sem o campo,( E=0), as
moléculas livres ndo possuem orientagdo preferencial definida. (b) As moléculas se
tornaram orientadas pela presenga do campo externo.

Na situagdo em que polimeros ou mol éculas estejam imobilizados em superficies
de outros materiais, o efeito do campo elétrico também pode provocar mudancgas na
conformag&o e na orientacdo destas mol écul as depositadas. Uma simulacéo desse efeito,
utilizando uma molécula longa tal como o poliisopreno imobilizado num substrato, é

mostrada na Fig. 27. Iniciamente observa-se que o material no seu estado inicial (antes
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da aplicacdo de um campo elétrico estético) exibe uma conformacgdo aleatOria de suas
cadeias, conforme a Fig. 27a. Momentos apds a aplicacdo de um campo elétrico
longitudinal ou transversal a amostra observa-se que as moléculas apresentam a
tendéncia de se alongarem e procurarem de alinhar com o campo (Figs. 27b e 27c),

tornando-se assim polarizadas por inducéo do campo el étrico aplicado.

bbby b gl b i

Figura 27. Efeito da aplicagdo de um campo elétrico em moléculas longas. Moléculas
configuradas aleatoriamente na auséncia de um campo externo (a). Aplica¢dao de um campo
elétrico longitudinal (b) e campo elétrico transversal (c).

Quando o campo elétrico aplicado é de natureza aternada, a descricdo desse
mesmo fendbmeno em polimeros se torna bem mais complicada, pois a resposta do
material pode passar a envolver efeitos que dependem da temperatura, do estado
cristalino do material, da natureza da interacdo entre as moléculas, da fregiiéncia do
campo elétrico aplicado, e ainda da interacdo do material com moléculas adsorvidas. A
aplicacdo do campo elétrico aternado produz como resultado uma corrente nos
eletrodos do dispositivo, devido a energia necessaria para a polarizacdo do dielétrico.
Quando em conjunto com outra corrente originada da conducdo iénica no dielétrico,
isso pode resultar em um sina com uma amplitude que também tem dependéncia da
freqUiéncia. Essa freqliéncia da corrente el étrica resultante € a mesma do campo elétrico
aplicado, porém podendo estar deslocada por um éngulo defasede“s".

Diversos livros discutem este tema, e em gera apresentam justificativas
experimentais para a andlise dielétrica em polimeros de acordo com a sua natureza
quimica (McCrum, 1991) (Perepechko, 1980). Uma pequena descricdo sera feita aqui a
titulo de estabelecer os elementos essenciais para a descricéo de sensores diel étricos de

volateis propostos neste trabal ho.
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De forma ssimplificada, a influéncia que um campo elétrico aternado tem sobre
um polimero depende do grau de liberdade que algum segmento da sua cadeia possui
em acompanhar a polarizagdo do campo elétrico externo. Na situagdo hipotética que
esse segmento esteja em um estado de equilibrio térmico, tal que apresente de certa
forma movimentos que se repitam e se apresentem compativeis com a freqiiéncia de
oscilacdo do campo aternado aplicado, a corrente elétrica alternada necessaria para
polarizar uma amostra contendo uma gquantidade enorme destes segmentos serd minima,
para essa frequéncia particular. (Um modelo fisico similar é aguele de um oscilador
harménico simples com perturbacdo aleatdria, e oscilacdo forcada por um gerador
externo). Essa situacdo de energia minima ocorre basicamente devido ao sincronismo
gue existira entre os movimentos dos segmentos da cadeia e a freqiiéncia do campo de
polarizacdo aplicado. Associado a esse processo existe um fendmeno de relaxacéo que
surge devido a difusdo de cadeias para um novo equilibrio em resposta a aplicacdo de
um esforgo mecanico ou de um campo elétrico externo. Tais rearranjos para um novo
equilibrio envolvem movimentos térmicos cooperativos de segmentos individuais das
cadeias.

Existem algumas teorias para explicar etapas do fendmeno de relaxagdo vitro-
elastica em polimeros (McCrum, 1991). Segundo uma destas teorias, quando uma
cadeia € suficientemente longa os movimentos podem ser descritos por meio da
superposicdo de um certo niumero de modos normais de vibragfes, tomando por base
apenas as subdivisdes da cadeias da molécula. HA um outro modelo, no qual se
considera que as forgas de interagdo com as moléculas vizinhas podem ser representadas
por curvas de energia potencial. Nesse caso havera regifes de equilibrios, regides de
maximos e de minimos, e assim, a intensidade da energia do sinal oscilatério aplicado
para excitar a molécula se torna definida por essas curvas. A titulo de ilustragéo, na Fig.
28 é indicado um movimento particular no qual 0 segmento possui um grau de liberdade
para girar em torno de um eixo. E possivel também representar essas restricdes de
movimentos da molécula por meio de curvas de energia potencial. De acordo com
McCrum (McCrum, 1991), esse movimento ocorre para diversos tipos de polimeros,
inclusive em regides de temperaturas abaixo da sua temperatura vitrea Ty,

Quando um material possui capacidade de adsorver algum tipo de molécula
(devido a sua natureza hidrofilica, por exemplo), € de se esperar que ocorram mudancas
em aguns destes movimentos devido a modificagbes nas suas curvas de energia

potencial, ou dos graus de liberdade existentes nestes segmentos das molécul as.

Tese de doutorado - George Nascimento
Fevereiro de 2003

63



Figura 28. Movimento molecular manivela em segmentos de cadeias poliméricas.

Certamente h& casos em que apos a adsor¢do de substancias voléteis, ainteragdo
entre as cadeias se torna menos favorecida, o que deve levar a ateracdo da maneira
como um campo elétrico aternado ira polarizar a amostra. O valor da constante
dielétrica resultante se tornara influenciada por essa adsorcao, e isso pode ser facilmente
observado mediante as medidas de capacitancia de dispositivos construidos com base
nestes dielétricos. O comportamento do efeito dielétrico em funcéo da fregiéncia
(espectro de fregiiéncias) se torna assim uma observacdo bastante relevante durante a
exposicao do material avolateis.

A observac&o da interacdo de um campo elétrico alternado com o material pode
ser realizada por meio de uma andlise de impedancia. Essa andlise que também é
chamada de andlise dielétrica consiste em tornar conhecida a dependéncia das
constantes diel étricas do material €’ eg’’ como funcdo dafregqiiéncia. A partir de entdo é
possivel encontrar um angulo de fase “¢&”, tal como indicado no Cap. 3. Existe ainda
uma outra forma de expressar os resultados, que é em termos da dissipacdo “D” da
amostra. Esse parametro € uma funcdo simultanea das reatancias capacitiva (devido ao
acumulo de cargas na amostra) e resistiva (devido ao possivel transporte de cargas na
amostra).

As regides em que esses fendmenos de relaxago visco-el asticas ocorrem sdo em

geral as de fregiiéncia muito baixas (entre 0,01Hz e 10000Hz), e isso € atribuido ao fato
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de que o segmento envolvido no processo possui significante peso molecular, o que
torna a sua mobilidade restrita e sua mudanca de configuracdo macroscopica
significativamente lenta ao ser polarizado pelo campo elétrico aplicado.

A depender daregido de frequiiéncia ou de temperatura em que ocorre a interagao
desses movimentos com o campo elétrico, sdo atribuidos diferentes fenbmenos para os
sinais de relaxacdo dielétrica observados. De acordo com Perepechko (1. Perepechko,
1977), se um polimero é levado a uma temperatura muito baixa de tal forma que os seus
movimentos moleculares cessam, e se a partir de entdo a sua temperatura for
gradualmente elevada, cada movimento molecular sucessivamente “descongelado” ira
alterar os valores das medidas de tg(o) (definido no capitulo anterior). Usualmente, para
cada tipo de movimento molecular assim observado é associado um processo de
relaxacdo especifico. Usualmente iniciando-se pela temperatura mais ata, tais
transi¢cOes de temperatura séo denominadas pelas letras gregas alfa, beta, gama, etc. Na
Fig. 29 é apresentado um exemplo que mostra a tangente da perda diel étrica, em funcéo

da temperatura para trés formas isomeéricas do poli-t-butil metacrilato (McCrum, 1991).
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Figura 29. Exemplo de relaxagdo alfa e beta para o poli-t-butil metacrilato(McCrum,
1991). (1) Atatico, (2) Isotdtico, (3) Taticidade intermedidria.

Observa-se nesse exemplo que a taticidade do polimero é refletida nas suas

propriedades dielétricas, indicando por analogia que a mudanca de morfologia de um
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polimero (devida a adsorcdo de algum volatil) também podera da mesma forma
provocar alteraces nas suas caracteristicas dielétricas.

Uma das aplicagdes préticas deste efeito de relaxagdo dielétrica é apresentado no
préximo tépico, no qual serdo discutidos ainda as respostas na interacdo de voléteis

organicos com sensores dielétricos.

4.3 Método e construcao de dispositivos:

Para qualquer que sgja 0 material a ser utilizado como sensor de volateis
(polimero ou até mesmo as moléculas de cadeias longas), sempre seramais apropriado a
sua imobilizacdo em grandes éreas superficiais para tornar mais elevado a possibilidade
de interacdo com volateis. Como mencionado anteriormente, a silica gel porosa € um
material que por possuir grandes &reas superficiais (cerca de 120m?/g) torna a sua
utilizacdo apropriada na funcdo de substrato para imobilizacdo de moléculas. Em
regides em que a freqiéncia do campo elétrico é muito baixa, a silica ndo deve
apresentar a mesma atividade dielétrica que as observadas em polimeros, por ndo
possuir cadeias com movimentos livres. Assim, a silica porosa € considerada como um
substrato dielétrico inerte, e a imobilizacdo de moléculas na sua superficie € um tema
gue sera apresentado na secao 7.7.

As etapas de construcdo dos dispositivos sensores sdo extremamente simples.
Pastilhas de silica gel porosa foram preparadas ao pressionar aproximadamente 10mg de
silica modificada pelo uso de um pastilhador de construcéo propria. Foram aplicadas
pressdes em torno de 3,5 toneladas/cm?, durante aproximadamente dois minutos. As
pastilhas assim obtidas tém aproximadamente 6mm de didmetro (devido ao formato do
pastilhador) e apresentam aspecto quebradico, exigindo assim extremo cuidado para
serem removidos do pastilhador, de modo a ndo provocar a sua destruicdo. Apés a
formacdo da pastilha, a sua conexdo com eletrodos metdlicos pode ser facilmente
realizada mediante o uso de cola (ou tinta) condutora que contenha na sua composi ¢éo
particulas de prata, acetato de etila e algum aglutinante. Dois destes dispositivos, depois
de montados em duas versbes (devido a diferentes formas na aplicacdo da cola

condutiva), sdo apresentados na Fig. 30 abaixo.
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Fig. 3 0. specto de um dos dispositivos dielétricos baseados na imobilizagcdo de

moléculas na silica gel porosa.

Os dispositivos assim construidos possuem eletrodos metalicos rigidos

gue facilmente podem ser conectados em soquetes apropriados, tais como aqueles que

normal mente sdo destinados a aplicacdo em componentes €l etrénicos.

Na tabela abaixo se encontram as denominagdes dos sensores construidos

com base nos materiais e métodos desenvolvidos neste trabalho, e que serdo citados nas

etapas seguintes quando na deteccdo e classificacdo de volates.

Material (10mg)

Denominacao do sensor

Silicagel porosa

S

Silicagel silanizada TriMS
Alaranjado de metilaimobilizado na silica silanizada MeO
Poliestireno sulfonato imobilizado na silica silanizada PSS

Acido behénico imobilizado na silica silanizada AcBehenico
Acido carminico imobilizado nasilica silanizada AcCarminico

Tabela 4. Denominagdo dos sensores construidos para os experimentos.
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4.4 Resultados preliminares na interagdo com volateis

O primeiro experimento realizado sobre o0 grau e natureza da interagdo de um
destes sensores com voléateis foi realizado de forma bastante simplificada, e tinha como
anico objetivo observar a existéncia ou ndo de alguma resposta para algum destes
dispositivos. O sensor baseado na imobilizagéo do alaranjado de metila foi conectado a
um multimetro digital na suafuncéo de capacitancia, mantido suspenso por meio de um
suporte fixo para a exposicdo a voléteis. Foi utilizado um procedimento no qual um
“erlemeyer” por vez, ja contendo aproximadamente 10ml de solvente, era posicionado
abaixo do sensor durante um minuto para permitir a interagdo com o volatil, sendo em
seguida removido por trés minutos. Foram utilizados diferentes erlemeyers cada um
contendo o solvente do volétil especifico a ser testado (metanol, etanol, acetato de etila
e acetona) a temperatura ambiente. Neste procedimento, as medidas dos valores de
capacitancia foram registradas de forma repetida em intervalos de dois segundos no

préprio multimetro digital, e o resultado esta apresentado na Fig. 31 (abaixo).
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Fig. 31. Resposta preliminar do sensor baseado na imobiliza¢do de MeO na silica, na
presenc¢a de varios voldteis.

Observa-se nesta figura que em cada caso de exposi¢ao, as curvas em resposta a
interacdo com a substancia volatil possuem o comportamento de crescimento e
decréscimo exponenciais nos processos de equilibrio existentes no sensor, e que, de
forma aproximada, 0 sensor recupera 0 seu valor inicial de capacitancia ao ser removido
o vol&til. Esse processo ocorre com sensibilidade bastante elevada, pois pode ser
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observada neste mesmo gréfico a existéncia de mudancgas em torno de 400% do valor
inicial da capacitancia.

Embora um ensaio t&o rudimentar ndo possa indicar de forma discriminatoria os
volateis utilizados, estima-se que tal dispositivo j& nessa forma apresentada seria capaz
de detectar, por exemplo, a presenca de algum destes solventes testados, acidentalmente
derramados sobre o piso do laboratério. De forma mais elaborada, esse sensor em um
circuito eletrdnico certamente indicaria por meio de um alarme, a presenca de tais
produtos, naquele ambiente.

Substancias que se evaporam em um “erlemeyer” da forma descrita acima ndo
possuem a sua concentracdo bem controlada principalmente em torno do sensor, porém
experimentos bem mais elaborados serdo apresentados a seguir, utilizando
concentracOes pré-estabelecidas de volateis padréo que foram produzidos no sistema
gerador de voléteis padréo apresentado na secéo 7.1.

4.5 Interacdo dos sensores com volateis padréo.

Neste topico serdo descritos os experimentos relacionados com a obtencéo dos
sinais das interacbes de alguns volateis com os sensores construidos com base nos
materiais resultantes naimobilizac&o de moléculas na silica.

Utilizando o sistema gerador de voléteis padrfes, foram produzidos voléteis para
uso na sua camera de testes. A temperatura do sistemafoi estabilizada em torno de 22°C
por meio de um banho térmico. Os voléteis preparados consistiam em uma mistura de
0,5I/min de ar contendo o solvente evaporado acrescido de mais 0,5L/min de ar
ambiente. A umidade desse ar ambiente no momento das andlises indicava valores em
torno de 60%RH. A concentracdo final obtida para cada vol&til foi medida, e estéo

apresentados na Tabela 5 abaixo.
Volatil Concentracao (ppm)
Metanol 95
Etanol 54
Acetona 271
Acetato de Etila 110

Tabela 5. Concentragdo dos volateis padroes utilizando solventes evaporados.
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Para os testes dos sensores confeccionados, 0 método empregado para avaiar a
sua resposta envolveu uma sequiéncia que € iniciada pela purga dos voléateis existentes

na camera do sensor (tal seqiiéncia esté descrita no diagrama apresentado na Fig. 32).

Purga Volatil Purga Volatil Purga

Omin 5min 10min 15min 25min

20min

Figura 32. Seqiiéncia de volateis aplicada nos sensores.

Nesse processo, a purga é redlizada mediante a remocéo de ar da camara do
sensor, ao ser mantida a valvula “V1” fechada com a bomba em funcionamento (ver a
Fig. 45 na se¢do 7.1). Dessa forma € estabelecida baixa pressdo de ar no sensor em
andlise, 0 que tornard minima a concentracdo de outros compostos nesse Mesmo
ambiente.

Para cada um dos volateis produzidos, foram registradas as respostas de
capacitancia dos diversos sensores. Estas medidas foram feitas de forma automatizada
em intervalos de quatro segundos, e simultaneamente transferidas do multimetro digital
para um computador por meio de uma das suas portas de comunicagéo, e finalmente
resultando nos graficos indicados mais adiante.

A construcdo destes graficos podem ser melhor compreendida observando a
sequéncia que foi obtida da interagcéo do sensor MeO (sensor baseado na imobilizag&o
do alaranjado de metila) com o metanol (ver a Fig. 33 abaixo). Nessa curva, 0 seu
comportamento periodico segue as condigdes experimentais estabel ecidas no diagrama
da figura 32. Esse mesmo comportamento também foi observado para os outros
sensores analisados. Observa-se que no momento inicial de exposicéo a variagéo de
capacitancia € bastante intensa (indicado como regido “a’) e, em seguida, essa curva
apresenta um decréscimo que possui a tendéncia de se estabilizar tal como indicado na
regido “b”. Inicialmente se imaginava que este fato do sensor responder de forma téo
intensa e depois decair deveria estar de alguma forma relacionado com a variagéo da
concentracdo do volatil ao longo do tempo. Porém, como se observa que essa mesma

proporcdo ndo € mantida para os sinais dos outros sensores, acredita-se que esse
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comportamento esta relacionado com a cinética de adsorcéo do volatil no material do

sensor, que ndo é constante e dependente da espécie quimica do sensor.

Interacéo do sensor "MeQ" com o etanol

200 regido "a"

regido "b"
."‘./ el

1754 /

150 +

C (pF)

1254

100 H

75 4—————r ————— ————— ————— ————— ————

Figura 33. Curva de interagdo do sensor “MeO” com o etanol, evidenciando as regioes utilizadas para o

calculo de normalizagdo.

Em todas as curvas obtidas, os valores de capacitancia foram
normalizados para permitir a comparacéo entre uma curva e a outra. Como referéncia,
foi utilizado o valor inicial da capacitdncia no momento imediatamente anterior a
exposicdo do voldtil, e esse vaor foi denominado por Cy (ver a Fig. 33). Apos
normalizadas, as medidas obtidas na interacdo com os volateis de etanol, acetona,
acetato de etila e metanol, foram todas sobrepostas e estéo todas indicadas nas Figs. 34
a3dr.
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Figura 35. Sobreposicdo das respostas de todos os sensores com o etanol.
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Figura 36. Sobreposicdo das respostas de todos os sensores com a acetona.
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Figura 37. Sobreposicdo das respostas de todos os sensores com o acetato de etila.
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Observa-se nessas curvas que voléteis distintos apresentam respostas distintas na
interacdo com 0s sensores. Tomando como exemplo o sensor MeO (curvas em
vermelho), existe um acréscimo para 0s seus valores de capacitancia ao interagir com o
etanol e metanol, havendo porém um decréscimo para os voléteis de acetona e de
acetato de etila.

Existe um diagrama bastante conveniente para a representacéo destas medidas
em uma espécie de andlise discriminatéria, e que é construido quando os valores
resposta de cada sensor séo representados em um gréafico polar. Nesse caso cada um dos
sei's sensores utilizado passa a ser representado por seu eixo especifico nesse diagrama.
Em cada eixo € marcado um unico ponto que representa a intensidade de interagdo do
sensor para um volatil particular. As curvas obtidas ao conectar todos o0s pontos tém o
formato de diagramas polar e apresentam geometrias que podem ser relacionadas ao
vol&til dainteracdo. De certa forma, podem ser facilmente reconhecidas e identificadas
por uma simples inspecdo visual. O diagrama apresentado na figura 38 abaixo foi
construido ao utilizar uma média de dois valores da regido “b” (ver a Fig. 33), que sdo

os valores normalizados de capacitancia apds cinco minutos nainteragdo com o volétil.

53 Channl - Murkar|
S1 - Silica
S2 — MeO
S3 — TriMS

. S4 — PSS
54 = , S5 — Acido carminico
S6 — Acido behenico

b
b

Boetong Hcorkaber che etila
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Figura 38. Grdfico polar construido com a resposta dos sensores aos voldteis.
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A titulo de facilitar a comparacdo entre a resposta dos sensores em cada curva,
foram incluidos uma pequena marcacdo em pontos na cor azul, indicando no eixo de
cada sensor o local que a sua relagdo C/Cy possuiria o valor unitério, isto €, a situagéo
em que 0 sensor ndo apresentaria resposta. Ao comparar um diagrama com outro por
meio do seu formato geométrico de poligonos, sdo observadas diferencas. Essas
diferencas indicam a identidade na resposta dos volateis utilizados, e inclusive podem
vir aser utilizadas como método para uma andlise classificatoria de voléteis.

Observa-se neste gréfico e nas figuras de 34 a 37, que 0 sensor preparado com a
imobilizacdo do &cido carminico ndo apresentou resposta nos seus valores de
capacitancia ao interagir com os volateis. De forma diferente aos outros sensores, esta
situacdo permaneceu mesmo quando concentragdes intensas de voléteis de acetonitrila,
xileno, butano ou tolueno foram expostos cada um, a este sensor. Pode-se considerar
gue a imobilizacdo do acido carminico ocorreu de tal forma que tornou a camada desta
mol écula organica na superficie da silica, bastante rigida, e essa sua falta de mobilidade
impediu a possibilidade de respostas dielétricas. Este caso é de certa forma uma
confirmacg&o experimental de que a capacitancia medida nos sensores esta relacionada
com o grau de liberdade que moléculas imobilizadas na superficie da silica gel porosa,
venham ater para acompanhar o campo elétrico alterado aplicado na amostra.

Pela mesma razdo, a baixa intensidade de resposta observada no caso dos
sensores baseados na imobilizacdo do acido behénico poderia ser justificada diante da
possibilidade de que esta molécula possua uma conformagdo na superficie da silica em
gue a sua cadeia esteja desdobrada sobre si mesma, o que neste caso tornaria diminuida

ainfluénciado campo elétrico.

4.6 Efeito da hidratagcdo nos sensores.

Conforme apresentado anteriormente, a intensidade do fenémeno de relaxagéao
dielétrica esta relacionada com o grau de liberdade que as moléculas originalmente
presentes ou adsorvidas no material possuem para orientar-se em resposta a um campo
elétrico oscilatorio aplicado a amostra. Pode-se esperar que a presenca de moléculas de
&dgua no ambiente apresentem alguma influéncia na relaxagcdo dielétrica resultante,

devido & sua capacidade de também serem adsorvidas pelo material do sensor. E certo
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gue a agua possui um momento de dipolo significativo e, a0 formar pontes de
hidrogénio, produzird como resultado cadeias com vérias moléculas em uma estrutura
molecular que, também possuindo algum grau de liberdade, serd influenciada pelo
campo elétrico oscilatério aplicado. O efeito que moléculas de dgua presentes no sensor
estabelece na relaxacdo dielétrica ao interagir com voléteis foi examinado através do
experimento brevemente descrito a seguir.

Inicialmente o sensor baseado na imobilizacdo do alaranjado de metila (sensor
MeO) foi desidratado ao ser aquecido em uma placa a 90°C por aproximadamente trés
minutos. A partir do momento inicial do aguecimento, as medidas de capacitancia do
sensor foram registradas de forma automatizada em intervalos de quatro segundos,

gerando os resultados correspondentes apresentados na Fig. 39.

Figura 39. Efeito da sensibilidade ao metanol em fung¢do da hidratagdo no sensor MeO.

Nesse grafico esté indicado que durante a fase de desidratacéo por aquecimento,
o valor de capacitancia do sensor atinge um valor limite minimo de 100pF que néo é
mai s alterado, mesmo nos minutos seguintes apds ter sido afixado no interior da camara
de volateis e mantido em um banho térmico em torno de 22°C. A partir de entdo foram
registrados a interagdo de cinco minutos com o metanol na concentragéo de 95ppm, e
em seguida, a purga mediante a baixa pressdo de ar por mais cinco minutos na camara

de volateis (ver a fase “a’ na Fig. 39). Esse mesmo processo de interacdo e purga foi
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repetido por mais trés vezes, porém foi permitida a exposi¢ao prévia com ar na umidade
de 75%RH, durante um minuto na fase “b”, dois minutos da fase “c” e quatro na fase
em “d". Dessaforma o sensor adsorveu quantidades diferentes de dgua no inicio de cada
uma destas fases. Como resultado, a sua intensidade de resposta a0 metanol gasoso se
apresentou alterado numa proporcao relacionada com a quantidade de dgua adsorvida.

O experimento descrito anteriormente indica que para a fase de purga destes
sensores devera ser incluido um procedimento eficaz para a remocdo da agua que
porventura tenha sido adsorvida no processo de deteccdo de voléteis. Certamente o
aquecimento prévio por um aguecedor externo pode ndo ser 0 Unico método para o
processo de purga.

Em um outro experimento utilizando o sensor MeO, foram registrados
simultaneamente além da capacitancia, a componente dissipativa “D”, durante a
exposicdo a variagdes de umidade que em cada ciclo inicialmente possuia o valor de
10%RH e era modificado para 75%RH. Para este experimento foi utilizado o
equipamento medidor LCR SR720 (Stanford Research, E.U.A). O resultado apresentado
na Fig. 40 abaixo indica que a componente dissipativa“D” é relativamente significativa
neste dispositivo. Com base nesse fato, apds a fase de deteccdo é bem possivel que a
aplicacdo de sinais intensos em regides de adsor¢ao de energia pelo sensor provogque um
aumento significativo naintensidade de agitacdo entre as moléculas, e por conseqiéncia
havera um aumento na sua temperatura interna e finalmente a purga do dispositivo.

Neste caso, existird uma chance bastante elevada de que nem a bomba de vécuo
utilizada para a realizacdo da purga nem um sistema de agquecimento externo se torne
mais necessarios, 0 que diminuiria a quantidade de elementos do sistema, 0 seu
consumo de energia, levando a redugcdo considerdvel nas dimensbes fisicas de

equipamentos que venham ser construidos com base nessa técnica.
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Figura 40. Registro simultdneo da capacitdncia e da dissipagdo no sensor MeQO durante a

exposigdo a teores de umidade de 10%RH e 75%RH.

A descricdo de um prototipo eletrénico, e 0 seu principio basico de
funcionamento encontram-se detalhadamente apresentados no préximo tépico deste
trabalho. Deve ser mostrado porém que naguele protétipo ndo foi implementado algum
procedimento de purga para o sensor. O objetivo principal de tal protétipo é indicar os
aspectos fundamentais da engenharia do circuito eletrdnico para esses dispositivos, e
assim estabelecer elementos a serem utilizados na continuidade posterior deste trabalho

detese.
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5 Circuito Eletronico de um prototipo

O processamento eletrénico e a apresentacdo do sina de vol&til em algum
registro ou indicador visual podem ser redizados de forma bastante simplificada
utilizando medidas de corrente el étrica para a obtencéo dos efeitos diel étricos, conforme
serd apresentado a seguir.

Como principio basico para a elaboragdo de um circuito eletrénico que indique
as mudancas dielétricas do sensor, observa-se que a corrente elétrica que percorre um
dispositivo de forma genérica pode ser determinada pela sua variagdo instantanea de
carga, ou sgja

_9Q
1=": 7

Dispositivos dielétricos tém a sua capacitancia definida pela carga “Q” que se
torna acumulada quando uma tensdo “ 7 é aplicada sobre os seus terminais, e isto €

representado pela seguinte expressao:

0
C== 8
v )
Dessa forma, combinando as duas expressoes anteriores, podemos obter:
A0 _, dC v ©

dt dt dt

Supondo que durante a exposi¢do a volateis a capacitancia muda de forma muito
lenta em comparacdo com a variagdo da tensdo aplicada, teremos:

dC

t

N

0 - (10)

Entdo
a _ . dr

— 11
dt dt (1)
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Dessaforma, substituindo o lado esquerdo de (11) pela expresséo (7), podemos
obter:

Izc.d_V : (12)
dt

A expressdo anterior pode ser ainda mais simplificada na situacéo em que a taxa
de variacdo da tensdo aplicada no dispositivo dielétrico é constante, durante o processo

de medicéo da corrente. Assim teremos finalmente;

IcC : (13)

Em resumo, o circuito eletronico deve processar (amplificar e medir) a corrente
que percorre o dispositivo na medida em que um sinal elétrico que possui uma taxa
variagdo datensdo constante € aplicada sobre 0s seus terminais. A resposta a essa tenséo
el étricaindicara a mudanga de capacitancia do dispositivo, ao interagir com voléteis.

Utilizando apenas um sensor, um circuito eletronico experimental de um sistema
gue segue os principios indicados acima pode ser implementado de forma bastante
simplificada. O nosso protétipo tem o seu funcionamento descrito por meio do diagrama
em blocos apresentado na Fig. 41.

TR WM e Boma U naas mdieodsng

Figura 41. Diagrama em blocos de um sistema eletronico para a detecgdo de volateis
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Inicialmente um sinal periédico de corrente constante em formato de rampa €
produzido para satisfazer o requisito da Eq. (13) no qual ‘;—V =k (aqui k representa o
t

valor constante da corrente). Esse sinal se torna periodico ao ser segmentado em duas
partes (uma com a rampa positiva e a outra negativa) para evitar valores infinitamente
elevados. Tal sinal pode ser produzido a partir de um gerador de ondas quadradas com a
sua freguiéncia gjustada, por exemplo, para um valor em torno de 20Hz. Dessa forma a
taxa de variagdo de tensdo constante se torna restrita para intervalos periodicos de
tempo. Esse sinal eétrico que tem o formato triangular é aplicado sobre o sensor
representado no diagrama pelo capacitor C, (ver a fig. 41) A partir de entédo o
processamento do sinal detectado pelo sensor € realizado por meio de um circuito
amplificador de corrente, e esse valor serd proporcional ao valor de C«. Para a
configuracdo utilizada, o circuito amplificador apresenta ap sensor o comportamento
equivalente aum terra virtual, isto é, um dos terminais do sensor € mantido no potencial
nulo pelo proprio circuito, a0 mesmo tempo em que a corrente € convertida para um
sinal de tensdo que também sera proporcional a capacitancia do dispositivo, segundo a
Eq (13).

Esse sinal aternado proporciona a capaciténcia é por sua vez convertido em
sina continuo por meio de um método conhecido por demodulagdo de corrente
alternada, no qual apenas a parte positiva da envoltéria do sinal alternado € separada. A
partir de entdo o sinal resultante € amplificado de forma que se torna condicionado
dentro de uma escala de valores gjustados no circuito, e isso fara com gque a detecgéo de
vol&eis apresente respostas com relagdo a intensidade inicial dos voléteis a cada
momento que o protdtipo for novamente utilizado. Finamente esse sina é
encaminhado a um circuito integrado que tem a funcdo de indicar em um conjunto
enfileirado de diodos emissores de luz, aintensidade do sinal meio da representacéo de
barras luminosas. Uma foto que mostra a fase inicia da montagem desse protétipo é

apresentada na Fig. 42.
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Figura 42. Estagio inicial na construgdo do prototipo do sistema eletronico para a detecgdo de

volateis.

Por sua vez, no funcionamento do sistema, quando o aparelho é ligado, um
pegueno aspirador de ar injeta um fluxo constante de compostos a serem detectados, e a
partir de ent&o, a presenca de volatil passard a ser visualizada por meio dos indicadores
|umi nosos.

O circuito eletronico completo, que foi implementado utilizando para os
amplificadores, circuitos operacionais de altissimaimpedancia de entrada (TL082 Texas
Instruments), esta apresentado no Apéndicel.
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6 AplicacOes e perspectivas dos sensores dielétricos

A titulo de mostrar 0 potencial existente na utilizagdo pratica dos sensores
dielétricos desenvolvidos neste trabalho, serdo estabel ecidas algumas possibilidades na
concepcdo de equipamentos sensores de volateis levando-se em consideracdo os

resultados obtidos nos experimentos apresentados nos capitul os anteriores.

6.1 Detector de vazamentos de volateis inflamaveis

A baixa especificidade de sensores pode ser uma caracteristica bastante
favoravel para a deteccdo de vazamentos de compostos organicos volateis. Em uma
indastria quimica, por exemplo, seus operadores a principio ja conhecem 0s compostos
gue fluem em uma determinada tubulagdo que estegja sob suspeita de vazamentos, e
assim um equipamento ideal para a deteccdo poderia ser aguele que apresentasse
resposta a uma enorme gama de compostos. Além disso, a sensibilidade de sensores
neste caso ndo necessita de ser alta, pois tais detectores podem ser colocados bastantes
préximos dos provaveis locais susceptivels a vazamentos ou, de forme oposta, 0 gas ser
particularmente confinado na regido do sensor para tornar assim a sua concentracao
mais elevada.

Em grandes indUstrias quimicas tais como refinarias, existe um grande potencial
para vazamento de gases. Em geral esses vazamentos sdo localizados nos flanges,
valvulas, encaixes, etc. Uma industria tipica pode conter 40.000 vavulas, e seis vezes
mais flanges, ou sgja, cerca de 100.000 a 300.000 possiveis fontes de vazamento
(Miller, 1995). Naguela patente é indicado que normalmente se considera uma fonte de
vazamento a ocorréncia de hidrocarbonetos em proporgdes acima de 500ppm em torno
de um ponto de emisséo para o0 ambiente, embora existam companhias que estabelecam
valores mais baixos. Grandes vazamentos (aqueles da ordem de 50.000ppm) devem ser
identificados e reparados com a maxima urgéncia possivel. Certamente nessas industrias
existe a necessidade de instalacdo de um numero significativo de sensores que possam
responder de forma &gil e segura a vazamentos, 0 que poderia reduzir o risco de
contaminagdo e outros possiveis problemas causados no meio ambiente.

Sensores dielétricos necessitam de valores extremamente baixos de energia
elétrica e tensdo de operagdo para 0 seu funcionamento, o que torna seu uso

relativamente imune a possibilidade de aquecimento excessivo ou descargas elétricas, e
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bastante apropriado para situagbes de uso em compostos inflamaveis. Um sistema
eletrénico similar ao apresentado no tépico anterior nesse trabalho facilmente seria
configurado como um detector de vazamentos de hidrocarbonetos.

Entretanto para a monitoragdo de vazamentos, seria necess&rio adicionar
elementos no circuito que ativasse algum alarme no instante em que o nivel da
concentracdo do volatil atingisse valores acima de niveis pré-determinados, e ainda um
outro para efetuar a purga do dispositivo por meio de um aquecimento prévio, por

exemplo.

6.2 Bafometro

O bafébmetro é o equipamento utilizado para medir a intensidade de bebidas
alcodlicas ingeridas por um individuo. Apds a ingestdo, o acool é transferido para a
circulagéo sanguinea através do intestino. Quando o teor acodlico se encontra acima de
determinados limites, a coordenacdo motora do individuo passa a apresentar respostas
lentas e imprecisas comprometendo atividades que exijam concentragdo e bom controle
dos musculos. O monitoramento da ingestdo de bebidas acodlicas tem sido uma
crescente preocupacdo das autoridades de transito em todo mundo.

Sabe-se que uma certa proporcdo do dcool existente na circulagdo sanguinea é
removida natural mente no processo de respiracao, e destaforma o ar exalado passa a ser
uma mistura que contém basicamente &gua, CO; e etanol. Essa composi¢do de voléteis
contém poucos compostos, e uma boa proposta de elaboracéo de um bafémetro pode ser
apresentada a partir de entéo.

Inicialmente a agua presente nessa mistura deve ser removida porgue a resposta
dos sensores dielétricos € também funcdo do teor de &gua que o0 sensor absorve. 1sso
pode ser feito ao passar o ar expirado pelos pulmdes por um compartimento contendo
silica gel dessecante. A silica gel ndo adsorve dcool e mistura restante, que pode conter
etanol, € em seguida conduzida para ser analisada pelo sistema eletrbnico do sensor
dielétrico. A partir de entdo, a intensidade da sua resposta quando apresentada de forma
conveniente em indicador eletrénico visual, ira estabelecer uma correspondéncia com o
nivel de acool expelido pelo individuo.

A silicagel dessecante poderd se tornar saturada no continuar do seu uso, devido
a agua da expiracdo. Este material podera se tornar novamente ativo, e reutilizado em
outros exames numa etapa posterior, ao ser apropriadamente mantido em um ambiente

seco e temperaturas em torno de 110°C (tal como numa estufa), durante poucas horas.
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Observa-se que diferente de outros tipos de bafémetros, o processo de deteccéo
do etanol agui proposto, ndo envolve a producéo de rejeitos ou descartes, e como ndo ha
reacOes baseadas em misturas estequiométricas, ndo havera também a necessidade de
aplicagcdo de volumes previamente estabelecidos de ar expelido pelos pulmdes, o que
torna a sua aplicaco mais prética no emprego de um equipamento portétil a ser
utilizado na avaliacdo do estado em que motoristas trafegam no transito. Certamente
sera necessario um levantamento bibliografico detalhado sobre o assunto e entender a
correlagcdo entre a dosagem de alcool no sangue e a concentragdo dos gases expelidos e
assim avaiar o funcionamento de sensores a diferentes concentragbes dos gases
expelidos antes de iniciar-se a montagem de um bafémetro baseado nesta proposta,
além disso, seria necess&ria a inclusdo de um procedimento para a purga da agua

adsorvida no sensor por meio de um aguecimento prévio, antes do inicio de cada teste.

6.3 Nariz eletrénico

Nos capitulos iniciais deste trabalho foi estabelecido que um sistema de olfacéo
artificial (nariz eletrénico) pode ser construido em analogia de funcionamento com o
sistema de olfagdo dos animais. Basicamente o nariz eletrdnico deve conter uma grande
quantidade de sensores aptos a responder a interagdo com voléteis, cada qual de sua
forma particular. Um composto volatil, por mais complexo que sga, se tornaria
representado por meio de um conjunto dos diversos sinais de interagdo, proveniente
destes sensores. Da mesma forma que no nariz humano, um sistema desta natureza
poderia se tornar capaz de identificar algum composto vol&til a partir de um treinamento
prévio, existindo para essa finalidade algoritmos computacionais. Existem diversas
formas de tratamento das informacOes, entre as quais a analise de componentes
principais (PCA) (Taaie, 1996) e o treinamento por redes neurais (Gardner, 1990) sdo
as mais conhecidas.

A maneiramais simples de representar as informagoes dos diversos sensores em
uma unica figura ja foi indicada na figura 38, e consiste na montagem em um gréfico
polar no qual cada sensor “i” € representado em um angulo “6;” particular, espacados
de forma conveniente. A intensidade da interacdo obtida em cada um sensor é entdo
atribuida ao valor de sua norma neste sistema polar de coordenadas. Em geral gréficos
desta natureza sdo construidos com informagdes apos um tempo pré-determinado na

interacdo simultanea do conjunto de sensores com os volateis. A figura assim construida
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possui um formato geométrico bastante caracteristico, e pode ser diretamente
relacionado com o volétil em interacdo. Os volateis passam entdo a ser representado por
figuras geométricas, e assim podem ter a sua identidade facilmente reconhecida tanto
por meio visual, quanto por meio de um processamento computacional apropriado.

| dealmente se procura obter do sistema de sensores a maior quantidade possivel
de informacBes para que o treinamento e reconhecimento da espécie volétil pelo
processamento computacional possa ocorrer com maiores confiabilidades. Em geral
pode ser utilizada apenas a intensidade de resposta dos sensores apds um tempo
preestabelecido da interacdo com o volétil. Observa-se, porém, que além da sua
intensidade os sinais dos sensores possuem também as suas taxas de variagdo (no
momento inicial da interagdo) ocorrendo de forma distinta. Enquanto alguns atingem
rapidamente o seu valor final de equilibrio, para outros isso acontece mais lentamente,
refletindo de certa forma a cinética da reacéo de adsorcéo. Essa possibilidade de utilizar
a taxa de variagdo dos sinais de interacdo dos voléteis para complementar o
processamento das informagdes ndo se encontra devidamente explorada na literatura.

Tanto no caso do tratamento das informagdes por redes neurais, ou por anélise
de componentes principais, as informagdes obtidas pelos sensores dielétricos jarevelam
uma relacdo sinal/ruido bastante intensa, ndo se tornando necessario qualquer espécie de
tratamento estatistico prévio para a remocado de ruidos antes a utilizacdo de algum destes
métodos.

Ao mesmo tempo, devido ao tamanho reduzido dos elementos sensores, um
sistema pratico de nariz artificial utilizando um conjunto de sensores diel étricos deveria
ter a caracteristica de poder se tornar bastante compacto, e assm adequado para a

operacdo em locais remotos.

6.4 Perspectivas

Os métodos e procedimentos apresentados neste trabalho para a construcéo de
sensores foram baseados no uso da silica gel porosa como substrato para a imobilizacéo
de moléculas organicas. Silicas com outros tamanhos de poros também poderdo ser
utilizados, e certamente outros substratos contendo grandes areas superficiais, tais como
alumina, niobato de litio, montmorilonita, etc também poderdo compor sensores

dielétricos. A depender da natureza fisico-quimica de algum destes substratos,
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dispositivos assim construidos poderdo apresentar caracteristicas distintas nas suas
respostas a presenca de voléateis organicos. A alumina, por exemplo, € um material que
possui excelentes propriedades de estabilidade térmica e rigidez dielétrica, 0 que atorna
recomendada, por exemplo, para aplicacdes em que sdo antecipadas razoaveis variagdes
térmicas ou mudancas ambientais na regido do sensor. A reaizacdo de pastilhas por
pressionamento da alumina em pd porém ndo € tao fécil, mas apesar disso a obtencdo de
um composto sdlido altamente poroso podera ser conseguido utilizando métodos ja
empregados na industria cer@mica. Por sua vez, compostos piezoel étricos tais como o
niobato de litio, apresentam diversos modos de vibragdo da sua rede cristalina. Assim
mol éculas imobilizadas na sua superficie seriam influenciadas tanto pela presenca de
outras mol écul as adsorvidas quanto pelo momento dielétrico do cristal e dos seus modos
vibracionais durante a aplicacdo de um campo elétrico. Nesse exemplo, a propriedade
do material como um todo seria bem mais complexa, pois seria também dependente da
caracteristica do campo elétrico utilizado para medir as suas propriedades diel étricas.

A montmorilonita, por outro lado, € um silicato que além de possuir
aproximadamente 700m? de é&rea superficial por unidade de grama, apresenta
propriedades de expansdo e contragdo ao adsorver ou perder moléculas de &gua, sendo,
além disso, um eficiente trocador de ions. A imobilizacdo de moléculas na superficie
deste silicato pode utilizar os métodos e processos ja estabelecidos neste trabalho ou
aquel es rotineiramente aplicados para a funcionalizagdo da silica gel porosa. A titulo de
uma investigacdo inicial, foi construido um dispositivo apds a preparacdo de uma
pastilha contendo 10mg deste mineral. O dispositivo obtido € similar a aquele indicado
na Fig. 30, e um teste preliminar da sua resposta a exposicdo ao volatil de acetona na
concentracdo proxima de 270ppm foi realizado no nosso laboratério, e os resultados
apresentados na Fig. 43. Ainda nesta mesma figura, um fato bastante curioso, que
também esta presente na Fig. 40, € gue mesmo apos a remocdo do volatil no momento
inicial da purga pelo vacuo, o valor da capacitancia aumenta repentinamente para depois
se tornar decrescente em resposta a auséncia do volétil. Isto pode ser uma indicagéo de
que a medida de capacitancia reflete a cinética de desorcéo do volétil pelo dispositivo.
Essa caracteristica expressa uma identidade entre o sensor e o volatil, e que também
poderd ser utilizada como uma informacdo adicional no processo de treinamento e

identificagdo de volateis por um conjunto de dispositivos.
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Figura 43. Teste de um sensor dielétrico baseado no uso da montmorilonita.

Por sua vez, deve ser notado que os valores de capacitancia apresentados neste
trabalho foram baseados na utilizacdo de um multimetro que tem o seu funcionamento
em torno de 120Hz para o campo elétrico aplicado, e este resultado representa apenas
um unico ponto num espectro de impedancias do sensor. Pode-se esperar que 0s
sensores dielétricos (principalmente aqueles que possuem moléculas imobilizadas)
apresentem cada qual o0 seu espectro de impedancia caracteristico para a espécie vol étil
em interacdo. Esse espectro estard relacionado com os diversos mecanismos de
relaxacdo dielétrica que poderdo existir em um Unico material imobilizado. Por
exemplo, na Fig. 29 é indicada a existéncia das relaxactes afa e beta para o poli-t-butil
metacrilato (McCrum, 1991). Em outras palavras, os valores de capacitancias medidos
em um unico sensor devera ser dependente da freqiéncia do campo elétrico aplicado
diante das bandas de relaxacdo dielétrica originadas no material imobilizado. Esses
valores serdo por fim modulados pela presenca ou ndo de moléculas voléteis adsorvidas
no material do sensor, e assim um Unico sensor podera apresentar medidas distintas de
um Unico volatil.

Finalmente, as medidas da dissipacéo elétrica nestes dispositivos, tal como o
resultado apresentado na Fig. 40, poderdo também ser utilizados como informacéo

adicional no procedimento numérico de identificacdo de volateis.
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7 Etapa Experimental:

7.1 Gerador de volateis padréo.

NoO processo de caracterizagdo dos sensores torna-Se necessario expor 0s
dispositivos a compostos volateis ou a gases conhecidos, e simultaneamente medir a
mudanca de algum parédmetro macroscopico, tal como a variagdo de sua resisténcia
elétrica, de sua capacitancia, ou até mesmo de sua impedancia. Tais compostos volateis,
quando produzidos em misturas ou em concentracdes controladas e de forma bem
estabelecida, podem ser considerados como padrfes, e assim utilizados nos ensaios
experimentais descritos neste trabalho. Para atender a esta necessidade de geragéo de
padrfes, foi construido no laboratério de Polimeros N&o Convencionais do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco um sistema capaz de

preparar volateis, de formabem controlada, a partir de misturas de ar com solventes.

Método.

Embora alguns sistemas para a geragdo de voléteis que se baseiam na mistura de
gases possam ser encontrados na literatura ((Endres, 1995) e (Legin, 1997)), o grau de
sofisticacdo e automacdo envolvidas nagqueles processos tornariam dificil a sua
implementacdo no nosso laboratério e estaria acima dos objetivos principais deste
trabalho. Ao invés disto, decidimos realizar a preparacéo de compostos voléteis padréo
mediante o controle direto da evaporacéo de solventes. A sua producdo a temperatura
ambiente torna-se mais facil apos a passagem de um fluxo de ar perto do solvente,

conforme indicado na Fig. 44.

Ar Ar + solvente (vapor)
™~ s

Amostra (fase liquida)

Figura 44. Geragdo de volateis padrées utilizando um erlemeyer de 125ml e 50ml de solvente.
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Nos experimentos iniciais, o tubo de entrada de ar era parcialmente imerso no
solvente. As bolhas produzidas pela passagem de ar provocavam o aumento da area de
contato entre 0 ar e 0 solvente, e isso tornava maior ataxa de evaporagao por unidade de
fluxo. Entretanto, como essas bolhas também provocam turbuléncia no solvente e seus
tamanhos significativamente diferentes em funcéo do fluxo, ndo deveria existir uma
correspondéncia muito simples e linear entre a quantidade de ar aplicada e a massa de
solvente evaporada. Além disso, a pressdo de ar necessaria para manter um fluxo
constante era funcdo tanto dessa turbuléncia quanto da altura do tubo imersa no
solvente. Uma situagdo mais estével, aqui adotada e indicada na Fig. 43, é estabelecida
ao retirar o tubo de entrada de ar do contato com o solvente, mantendo-o afastado cerca
de 10mm da superficie do solvente. Por sua vez, como serd explicado adiante, o
controle da concentragdo € realizado em uma etapa posterior, mediante a mistura do
solvente evaporado com proprio ar ambiente ou nitrogénio, em propor¢oes estabel ecidas
pelo proprio fluxo.

A temperatura € um parametro importante no processo, pois influencia
fortemente a evaporagdo dos solventes e, em aguns casos, 0 funcionamento dos
proprios sensores. O seu valor deve ser mantido constante durante a geragdo de voléteis,
0 que pode ser conseguido, por exemplo, pela utilizagdo de um banho térmico. Além da
variagdo externa da temperatura ambiente, o processo termodindmico da mudanca de
estado liquido/gasoso € efetivamente acompanhado pela reducdo da temperatura do
solvente. Para evitar tais efeitos durante a preparacdo dos volateis e o teste dos sensores,
0 sistema como um todo foi imerso em um recipiente contendo aproximadamente 30
litros de agua (a temperatura ambiente). Um pequeno motor acoplado a uma hélice
permite manter a &gua em movimento e tornar minimas as diferencas de temperatura
entre as diversas partes do sistema. Dessa maneira, observou-se que durante a execucéo
de seguidos experimentos a variagéo dos valores de temperatura se manteve dentro de
uma faixa em torno de 1°C, mesmo com as mudancas das condi¢ces ambientes no

laboratério que, em varias ocasi 0es, registrou variagdes acima de 4°C.
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Medidor de Fluxo.

No funcionamento deste sistema de testes, 0 ar € aspirado ao seu interior por
meio de um capilar pelo uso de uma bomba de vécuo. O valor da quantidade desse fluxo
de ar € obtido por um método no qual se utiliza um medidor de pressdo, conforme
ilustrado na Fig. 45.

e o P2 - |
1 P Wb Ly
Lopilar

Figura 45. Configurac¢do do medidor de pressao utilizado para monitorar o fluxo de ar. O fluxo é
determinado pela altura "H" da coluna do liquido.

A passagem forcada de ar pelo capilar provoca por uma diferenca de presséo
entre a parte exterior (P1) e a parte interior (P2) dos vasos comunicantes. O controle do
fluxo de ar é feito ao se regular a presséo P2 do sistema de véacuo, e a sua intensidade
pode ser relacionada a diferenca H entre as alturas nas duas colunas de liquido,
resultante da diferenca de pressdo entre os pontos P1 e P2.

A calibragdo desse medidor de fluxo é realizada simplesmente medindo-se o
tempo que um volume padréo de ar é aspirado pelo capilar. Isso pode ser feito, por
exemplo, conectando-se temporariamente um tubo com volume padronizado de 100ml
na entrada do capilar e medindo-se o tempo de passagem de uma bolha de sab&o entre
as extremidades do tubo. Neste caso, se 0 sistema for regulado para que o tempo de
transporte da bolha no tubo se torne, por exemplo, igual a seis segundos, a atura "H"

indicard um fluxo de:
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H — iVolume — %‘ L 'S_l (14)
Tempo
=1 L-min™

Apds a obtencdo correta de alguns valores de fluxo de ar (observado pelo tempo
de transporte da bolha de sab&o), essas indicacdes sdo impressas no proprio tubo do
medidor de fluxo, passando a existir entdo uma escala correspondente entre a altura"H"
e o fluxo de ar que atravessa o capilar.

Idealmente, neste tipo de medidor o liquido a ser utilizado nos vasos
comunicantes ndo deve evaporar facilmente a temperatura ambiente, para que ndo se
misture assim com os demais voléteis produzidos. Oleo mineral (ou mercirio metélico)
seria uma escolha bastante apropriada, caso ndo houvesse a questdo da contaminacéo
nas paredes dos tubos (principamente nas situagdes imprevistas da aplicacéo de
pressdes intensas pela bomba de vacuo, o que em seguida poderia tornar dificil a
limpeza do sistema). Porém, em todos os ensaios, a agua foi utilizada no lugar de 6leo,
pois € estimado que a quantidade de agua evaporada dentro dos vasos tem um valor
insignificante em comparacdo a quantidade de agua existente no ar utilizado nas
misturas, ndo devendo assim aterar de forma significativa, a composicdo final dos
volateis produzidos.

O sistema construido apresentou-se relativamente estavel. Apoés 25 leituras do
tempo de transporte da bolha, os valores obtidos nas medi¢des de vazdo no tubo
padronizado foram as seguintes:

Fluxo indicado no tubo (L/min) Fluxo medido (L/min)
1.0 0.90+0.18
0.5 0.55+ 0.05

Tabela 6. Medidas de fluxo de ar no sistema de testes.

Sistema de Testes.

O diagrama do sistema é apresentado na Fig. 46. Por meio da bomba de ar as
misturas de volateis sdo produzidas e aspiradas, de modo a possibilitar a interacdo com
0S sensores na camara de testes. O controle de fluxo das misturas € feito regulando

manual mente as diversas vavulas do circuito, conforme indicado abaixo.
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No processo, a bomba de ar deve funcionar mantendo um fluxo constante de ar,
para evitar sobreaguecimentos e posteriores danos aos seus circuitos elétricos. Na
valvula "V4" é regulada essa quantidade de fluxo adicional para manter a bomba em
funcionamento normal, e na vavula "V5" € regulado o limite maximo do fluxo de
volateis produzidos, de modo a evitar que o liquido do medidor de fluxo sgja arrastado
para o interior do sistema. O filtro de ar posicionado antes de V5 é também uma
protecdo adicional paraimpedir que sejam introduzidas na bomba particul as solidas que
venham a desprender-se dos sensores em teste.

O sensor é por sua vez instalado no interior da camara de testes e, passando
através de uma rolha de borracha, os seus terminais de contatos e étricos tornam-se
acessivels externamente para a realizacao das medidas el étricas.

Os volateis sdo introduzidos na cdmara por meio davavula"V1" que, de acordo
com cada uma das suas trés posi¢oes, permite a passagem das misturas produzidas (ou
de ar), ou ainda que sga fechada a camara e produzido vacuo no seu interior (a
realizacéo de véacuo é uma etapa no processo de purga dos volateis). Supondo gque esta
vévula estd na posic8o que conecta a cAmara aos volateis, a composi¢ao desejada da
mistura é obtida por meio da abertura apropriada de cada uma das vavulas "V2" e
"V3'. A vavula"V2" regula o fluxo de ar, enquanto "V3" controla o fluxo de voléteis
produzidos pela solucéo.

A concentragdo dos volateis produzidos pelo sistema pode ser medida tomando como
base o fluxo de ar aspirado pelo sistema e a massa evaporada do solvente em um
determinado tempo (Musio, 1997). Desta forma a concentragdo pode ser determinada

como.

6
conc.(ppm) = 10°-AM , (15)
t-D-4,

onde:

AM - variagao de massa durante o experimento.
t - tempo do experimento.
D - densidade do volétil.
Ay - fluxo de ar no composto.
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“. medidor de fio

Figura 46. Diagrama em bloco do sistema de testes. Os sensores sdo instalados no interior da camara, onde serdo expostos aos voldateis.
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A concentracdo dos voléteis produzidos pelo sistema pode ser medida tomando

como base o fluxo de ar aspirado pelo sistema e a massa evaporada do solvente em um

determinado tempo (Musio, 1997). Desta forma a concentragdo pode ser determinada

como:

onde:

10° - AM
t-D-A,

conc.(ppm) =

AM - variagao de massa durante o experimento.
¢t - tempo do experimento.
D - densidade do voldtil.
Ay - fluxo de ar no composto.

(15)

As misturas utilizadas neste trabalho foram produzidas nas concentractes

proximas de 100 ppm. Como cada solucéo apresenta taxa de evaporacdo distinta para o

mesmo fluxo de ar, foram realizados v&rios ensaios para encontrar as proporcoes

adequadas entre o fluxo de ar e 0 de solvente. Estes valores finais encontram-se

apresentados na Tabela 7.
Composto Fluxo de ar no Fluxo de Ar Concentragao
composto Adicional (ppm)
(L/min) (L/min)
Acetona 1 0 606
Acetona 0.25 0.75 230
Acetato de Etila 1 0 327
Acetato de Etila 0.5 0.5 145
Metanol 1 0 230
Metanol 0.5 0.5 104
Etanol 1 0 134
Tabela 7. Propor¢do das misturas para a prepara¢do de volateis.
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A exposicdo ou ndo de um volatil a algum sensor em testes € realizada por meio
da comutacéo rgpida da valvula V1. Desta forma o sensor passa a interagir com um
volatil que rapidamente tem seu nivel de concentracdo ja estabelecido e num fluxo
constante. A finalidade da introducdo deste transiente € permitir avaliar o tempo de

resposta dos sensores nas etapas de adsorcdo ou desorcdo a volateis.
Geracao de vapores de agua.
Nesse sistema podem ser produzidas duas concentracOes diferentes para padroes

de vapores de adgua (ou teores de umidade). Para isso torna-se necessaria uma pequena

alteracdo na configuracdo do sistemaoriginal, tal como indicado naFig. 47.

Figura 47. Diagrama em bloco do sistema de testes na configurag¢do para gerar umidade.

Observa-se que o erlemeyer foi substituido por um bal&o de 2000ml. Neste bal&o
€ mantido um volume de 1000ml de &gua, de modo a que sua evaporagao a temperatura
ambiente promove valores relativamente significativos de umidade relativa na fase
gasosa em seu interior. A passagem de um pequeno fluxo de ar pela superficie da agua

permite a obtencéo de valores em torno de 75% para a umidade relativa. Por sua vez,
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valores baixos de umidade sdo obtidos mediante a passagem de ar ambiente pelo
recipiente contendo o dessecante silica gel a temperatura ambiente, que foi previamente
seco em uma estufa a 110°C. Novamente, o controle sobre qual das duas concentragoes
€ aplicada na amostra € realizado por intermédio da comutacdo davavulaV1l.

Uma avaliacdo sobre o funcionamento do sistema foi feita utilizando-se um
pequeno medidor de umidade ("TinnyTalkll datalogger”- GEMINI data loggers -
Inglaterra) inserido no circuito logo apds a camara de testes. O resultado obtido
mediante a repetida comutagdo da chave V1 em intervaos de cinco minutos, é
apresentado na Fig. 48.

90 Variagdo da umidade

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 48. Resultado da sobreposi¢do das leituras de umidade mediante a comutagdo entre os valores
altos e baixos de umidade relativa (%RH).

Nessa figura foram sobrepostas todas as repeticdes destas leituras de umidade
relativa (no total de oito) realizadas na camara de testes. Observa-se que tanto os valores
de baixa umidade quanto os de ata umidade apresentaram peguenas variaces entre Si
(da ordem de 3%RH). Esta pequena variagdo entre cada repeticdo indica que o método
adotado na geracd@o de umidade é relativamente estavel.

O uso do gerador de umidade requer que a silica gel dessecante ja tenha sido
previamente seca em uma estufa (a temperatura de 110°C), durante no minimo quatro

horas. A coloracdo da silica seca € de um tom fortemente azulado. A partir de entdo o
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seu uso ndo deve exceder a 80 minutos de fluxo continuo de ar, de modo a evitar que ela

se torne saturada, deixando assim de absorver dgua.

7.2 Sintese do poli(3-etil tiofeno acetato) (P3ETA).

Para a sintese do P3ETA (cuja formula quimica esta representada na Fig. 8,
seguimos a rota eletroquimica descrita na referéncia (Souto Maior, 1988). A sua
preparacao foi realizada em umacélula, sob uma atmosfera de argonio. Inicialmente foi
preparado uma solugdo eletrolitica a0 misturar 745mg de perclorato de litio de
qualidade analitica (Aldrich, EUA) previamente seco, em 30ml de nitrobenzeno de
qualidade analitica (seco com cloreto de célcio e destilado antes do uso). A solucéo na
camera permaneceu sob agitacdo magnética por 12 horas aproximadamente e, apesar
disto, observou-se a existéncia do perclorato de litio ainda insolavel no fundo do
recipiente, indicando que a solucdo estd saturada. Em seguida, com gjuda de uma
seringa, foram acrescentados 0,46ml do mondémero “3 etil-tiofeno-acetato” (Aldrich,
EUA) (previamente destilado). A partir de entdo, com a aplicagdo de uma corrente
constante de 0.2mA/cm? por 45 minutos, o polimero foi formado na superficie de um
dos eletrodos de platina em uma &rea aproximada de 3cm?. Os filmes assim produzidos
s80 homogéneos, tém a coloracdo laranja-avermelhada, possuem boas propriedades
mecanicas e podem ser facilmente removidos dos el etrodos.

Antes do seu uso para testes de sensibilidade a volateis, o filme preparado foi
mantido por nove meses dentro de um pequeno recipiente de vidro, em ambiente seco e
ao abrigo da luz. Pequenas amostras medindo aproximadamente (4mm x 5mm) foram
cortadas deste filme e utilizadas, num sistema de medicdo elétrica de quatro pontas de

acordo com o processo descritos nas seces 3.4 e 7.3.
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7.3 Sistema de deteccéao de volateis utilizando o P3ETA.

Método
Por definicdo, a impedancia Z de algum dispositivo é a relacdo entre a tenséo
elétrica V' e a corrente que percorre o dispositivo, para uma determinada freqiéncia o ,

isto & M)
) o) (16)

O espectro de impedancias de um material pode ser obtido por diversos métodos.
NoO nosso caso € aplicado um pulso elétrico de excitacao, transitorio, sendo sua resposta
el étrica analisada matematicamente. Por ser um pulso, o sinal de excitagdo aplicado tem
a sua banda de fregiiéncia muito larga, e quando o polimero interage com esse sina
apresenta respostas naquelas freqliéncias correspondentes a energia adsorvida pelo
material. Esse método conhecido por andlise linear, muito empregado em sistemas de
comunicagdes (Lathi, 1979), necessita do uso de uma transformada matematica do tipo
Fourier para que o sina transitério de resposta sgja convertido no correspondente
espectro de freguéncias.

Em esséncia, 0 método pode ser descrito como no esquema mostrado na Fig. 49.

1. Geracéao do pulso elétrico transitorio.

2. Aquisicao dos sinais transitdrios de tensao.

Tensdao V() Corrente 1(t)
R() = m 1(t) « k
1(2)

(aplica-se uma corrente constante)
3. Processamento dos dados (transformada de Fourier).
+eo —i-wt
Z(o) ocj R({)-e"" - dt

4. Obtencédo do espectro de poténcia.

P(w) = |Z (a))|

Figura 49. Resumo do método adotado para o processo de medi¢do de impedancia.
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Todo o processo envolvido em cada uma das etapas foi realizado de forma
automatizada por meio de um computador pessoal, utilizando a linguagem de
programacéo Labview v.4.1 (Nationa Instruments, EUA), e para as demais rotinas de
processamento matemético (como, por exemplo, a transformada de Fourier) utilizou-se
a linguagem de programacédo Turbo Pascal v4.0 (Borland, EUA). Na etapa de aquisicéo
dos sinais, 0 processo pode ser simplificado quando o pulso de corrente elétrico
aplicado sobre o polimero é constante e, desta forma, as leituras da resisténcia em cada
instante passam a apresentar uma relagdo direta com a tensdo medida sobre o material.
Um esguema que descreve essas etapas de aquisicdo dos sinais transitérios é
representado na Fig. 50. Cada sina transitério tem a sua duragdo em 0,2s
aproximadamente e, imediatamente apos a aquisicdo do primeiro sinal, a quantidade de
10mL de um dos solventes voléteis foi injetada em uma placa de Petri, localizado nas
proximidades do sensor. Dessa forma apenas o primeiro sinal do conjunto n&o possuli
informagdo acerca da interacdo com o solvente em evaporacdo, passa a representar o

sinal de referéncia para efeito comparativo nas aquisi¢coes que se seguem.

—
_—
—
[ ]
=

A0 3

f Temps (5
Injecan da amostra

Figura 50. Esquema do processo utilizado na obten¢do dos sinais de intera¢do com volateis.

O sistema €eletronico para a medicdo da interacdo com volateis montado em
nosso laboratdrio possui caracteristicas similares a aquele descrito por Fafilek (Fafilek,
1997). O seu diagrama em blocos € apresentado na Fig. 51, em que pode ser observada
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a existéncia de quatro terminais conectados ao polimero. Uma tensdo v(z) que possui 0
comportamento de passo constante (e proveniente de uma fonte externa) é convertida

em corrente e aplicada na amostra por meio dos dois terminais mais externos.

polimero

]
R0

|
] (1)

:

V(1) @

.,
\
\
|
R T

s

Figura 51. Diagrama em blocos do sistema utilizado para a medi¢do de impedancias em baixas
fregiiéncias.

Por sua vez, o transiente de tensdo elétrica que resulta no polimero € medida
entre os dois eletrodos mais internos, por meio de amplificadores operacionais cuja
impedancia de entrada é da ordem de 10%Q). O sistema ap6s construido foi acomodado
em uma caixa metdlica apropriada para evitar acoplamentos eletrostaticos com a rede
elétrica do ambiente. As leituras de tensdo V() e de corrente /() foram realizadas no
formato de 8 bits, por meio de um osciloscopio HP54600A (Hewlett Packard, EUA).
Por sua vez, essas informagdes armazenadas no osciloscopio foram transferidas para o

computador através da linha de comunicagéo serial RS232.
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7.4 Polimerizacao do polipirrol na superficie do vidro.

O método de polimerizacdo aqui descrito € conhecido como “polimerizagdo in
Situ” e segue o apresentado por Rubner (Rubner, 1996) e também por Cheung (Cheung,
1994).

O vidro na forma de laminulas utilizado para a deposi¢éo do polimero é do tipo
utilizado em microscopia Otica, e basicamente constituido por Boro e Silicio. Estes
substratos foram limpos em um banho de H,SO4/H,0; (7:3) por uma hora, e em seguida
numa solucéo de H,O/H,0O,/NH3 por meia hora. Ap0Os cada um destes passos as |aminas
foram vigorosamente lavadas com agua destilada e deionizada sob sonificacdo. Apds
secos em uma estufa, os substratos foram mantidos num ambiente a vacuo até o seu uso.

Em um béquer de 30mL, foram preparados 10mL de uma solugdo aquosa de
cloreto férrico na concentracéo de 0,006M, utilizando agua deionizada. Nessa solucéo
foram acrescidos 10mL de uma solucdo aquosa na concentracdo de 0,005M de é&cido
antraguinona sulfonico e, apos agitacdo magnética por 10 minutos, o pH da solucéo foi
gjustado para o valor 1 pela utilizacdo de HCI concentrado. Sob uma leve agitacéo
magnética, foram acrescidos na solucdo 0.020M de pirrol recém destilado (conservado
a0 abrigo da luz e sob refrigeracdo). Mantendo-se a solugdo em repouso, a
polimerizac&o ocorre inicialmente de forma bastante répida, e em apenas dez minutos a
solucdo se torna escurecida, havendo a formagdo de aglomerados de polimeros em
suspensdo. Apos a remocdo dos aglomerados com um filtro de papel, as laminas de
vidro foram acomodadas na solucéo, sendo algumas mantidas por 10 minutos, outras
por 20 minutos e, finamente, as demais por 30 minutos. Em seguida, cada uma das
l&minas foi vigorosamente lavada com agua deionizada, seca sob um jato de nitrogénio

e fina mente mantida num dessecador antes do seu uso.
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7.5 Técnica de Automontagem

Preparagao dos Substratos

Substratos de vidro utilizados no processo de deposicéo das multiplas camadas
podem ser preparados de modo a exibir em sua superficie caracteristicas hidrofilicas,
lipofilicas ou com excesso de cargas positivas (Ferreira, 1994). Em nossos experimentos
iniciais foram utilizadas laminas de vidro do tipo empregado em microscopia 6tica. O
processo adotado para a limpeza e tratamento dos substratos foi o de tornar hidrofilicaa
superficie, de acordo com procedimento descritos por Cheung. (Cheung, 1994). Os
substratos foram inicialmente limpos pela colocagdo em um banho de H,SO4/H,0; (7:3)
por uma hora, sendo em seguida lavados vigorosamente com agua destilada e
deionizada e, logo apds imersos em um banho de H,O/H,O./NH3 (5:1:1) por 30
minutos. Apés uma nova limpeza com agua destilada e deionizada, e secagem em uma
estufa a temperatura de 90°C, as |aminas assim tratadas passaram a ser conservadas em

ambiente seco e a vacuo até seu uso.

Preparacdo de Multicamadas do sistema polihexadeciltiofeno/politiofeno acido
acético (PHDT/P3ETA)

Em uma das diversas possibilidades de emprego da técnica de automontagem, o
polimero a ser utilizado nas deposicBes ja deve estar sintetizado previamente e
solubilizado em um meio conveniente. Polimeros derivados do tiofeno sdo dificeis de
ser manipulados e requerem que existam substituintes apropriados na sua cadeia para
gue se tornem soltveis em algum solvente de polaridade compativel com a dos grupos
substituintes.

O polihexadecil tiofeno foi sintetizado, caracterizado e cedido pelo grupo de
materiais organicos do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE (amostra XI-
39' C40). A preparacao do poli(tiofeno acido acético) foi realizada de acordo com arota
de sintese desenvolvida por Royappa (Royappa, 1992).

A guantidade de 20mL de uma solugcdo do polimero condutor na concentragdo
de 0.5mM (baseado na unidade de repeticdo) foi obtida pela solubilizacdo do
polihexadeciltiofeno em cloroférmio. No processo, o material foi mantido sob leve

agitacdo magnética durante seis horas em um bald de 30ml, e no momento de
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transferéncia para um becker de 25ml utilizou-se um filtro de papel para remover as
particul as solidas ainda ndo solubilizadas. A adic¢éo de algumas gotas de uma solucéo de
0.017M de FeCl; em nitrometano tornou a solucdo de uma coloragdo verde profundo,
em umaindicagéo da existéncia do polihexadexiltiofeno na sua forma condutora.

As multicamadas foram sucessivamente produzidas imergindo por cinco
minutos o substrato de vidro previamente tratado para exibir superficies hidrofilicas,
numa solucdo aquosa de 20 mL composta de P3ETA (0.001M) e NaOH (0.1M). Em
seguida, o material foi lavado por 15 segundos em agua deionizada, seco sob um leve
jato de nitrogénio e imerso na solugdo do PHDT por mais 5 minutos. Finalmente o
substrato foi imerso em 20mL de cloroférmio por 4 segundos, para remover 0 excesso
de polimero condutor ndo adsorvido na superficie. Esse processo para deposicao foi

sucessivamente repetido paracriar 14 bicamadas de PHDT/P3ETA.

7.6 Deposicao de polipirrol na silica gel porosa.

A deposicdo de polipirrol sobre a silica gel porosa segue um roteiro similar ao
apresentado no tépico 7.4 deste trabalho. Este deposicéo foi feita utilizando-se 0 método
de polimerizacdo “in situ” tal como descrito por Rubner (Rubner, 1996) e também por
Cheung (Cheung, 1994).

Em um béquer de 30mL, foram preparados 10mL de uma solucdo aguosa de
cloreto férrico na concentracéo de 0,006M, utilizando agua deionizada. Nessa solucéo
foram acrescidos 10mL de uma solucdo aguosa na concentracdo de 0,0056M de acido
antraguinona sulfoénico e, apos agitacdo magnética por 10 minutos, o pH da solucéo foi
gjustado para o valor 1 pela utilizacdo de HCI concentrado. Sob uma leve agitacéo
magnética, foram acrescidos na solucéo 0.020M de pirrol recém destilado (conservado
a0 abrigo da luz e sob refrigeracdo). Mantendo-se a solugdo em repouso, a
polimerizac&o ocorre inicialmente de forma bastante rapida, e em apenas dez minutos a
solucdo se torna escurecida, havendo a formacdo de aglomerados de polimeros em
suspensdo. Apos a remocdo dos aglomerados com um filtro de papel, sdo acrescidos 4
gramas de silica gel porosa (ref. 60/230-400, Aldrich, EUA) e a mistura é mantida sob
agitacdo magnética lenta. Metade da silica € removida da solugdo ap6s 15 minutos,
permanecendo o restante por mais 15 minutos. Cada fragéo da silica gel porosa obtida
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da solucéo é vigorosamente lavada com agua deionizada para retirar o cloreto férrico
remanescente, sendo apos isso filtrada e mantida separada em dois béqueres para
secagem a temperatura ambiente. Os compostos sdo mantidos isolados em um
dessecador até o seu uso para a preparacao de pastilhas.

O mecanismo que descreve a polimerizacdo do polipirrol (Cheung, 1994) e uma

possivel forma de sua adsorcdo ao substrato (silica gel porosa) sdo descritos na Fig. 52.

0N —= - /@), a) oxidac&o
b 3 \
H
2[/®, I\ NG b) combinac&o
’Tl \ / 2H
H
H

Z

% Fecl, %—O C) propagagao

O_(J—O 1\ 7 d) ligacdo ao substrato

/\/O\H

(supen‘lme da silica)

Figura 52. Etapas no processo de deposi¢do do polipirrol sobre a silica gel
porosa (Cheung, 1994).

O processo € iniciado pela oxidacdo do mondmero (pirrol), levando assim a
formacao do radical cétion (Fig. 52a). Por suavez, o acoplamento de dois destes cétions
radical leva a formagdo de um dimero, mediante a abstracdo de prétons (Fig. 52b). A
partir de entdo 0 processo de oxidacdo e acoplamento € mantido enquanto houver
mondmeros disponiveis e, em sua maior parte, ocorre no seio da solucdo.
Simultaneamente o material em crescimento pode se tornar ligado a silica gel porosa
por intermédio de pontes de hidrogénio (Fig. 52d), o que ainda mantém o processo

ativo, permitindo o crescimento do polipirrol nasuperficie.
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7.7 Imobilizacdo de Moléculas na Silica.

A modificacéo da silica por meio daimobilizacdo de moléculas na sua superficie
€ um tema que tem sido bastante explorado devido as suas diversas aplicactes na area
de cromatografia, ja existindo para isso inclusive varios tipos de silicas modificadas
disponiveis comercialmente para aplicactes especificas e que podem ser selecionadas
nos catalogos de seus fabricantes. Na nossa aplicacdo em sensores de volateis, sera
necessaria a modificagdo das suas propriedades de superficie de forma distinta para a
obtenc&o de respostas distinta aos diferentes volateis.

Ha véarias rotas de reacdo que podem ser adotadas para a imobilizacdo de
moléculas em superficies, entre as quais aguelas que envolvem ligacGes quimicas
covalentes de moléculas na silica (Sagiv, 1983), processo de polimerizagdo in situ, ou
anda a utilizacdo de técnicas de automontagem. Os nossos experimentos de
imobilizagdo foram iniciados com a silanizagdo da silica com o N-2-aminoethyl-3-
aminopropil trimetoxysilano (TriMS). Essa molécula foi escolhida por ser um silano
contendo uma cadeialonga, e por possuir um grupo terminal amina. Devido a existéncia
do grupo funcional amina, é possivel a continuidade de ligacBes dessa molécula ja
imobilizada com outras moléculas, tail como &cidos carboxilicos.

As propriedades dielétricas de materiais preparados pela imobilizacdo de
mol éculas na superficie da silica ndo podem ser previstas, devido a auséncia de estudos
tedricos e experimentais. Certamente tais propriedades séo determinadas pela complexa
relacdo entre a natureza quimica do material, sua morfologia, temperatura, presenca de
solventes, afinidade de adsorcéo, etc. Por isso, foram preparados materiais distintos na
perspectiva de se obter uma maior gama de sensores a serem examinados N0 Processo

de interacdo com volateis.

Silanizacéo da silica gel porosa — (amostra LL121)

Inicialmente a quantidade de 1g de silica gel porosa Aldrich (60/250-400) foi
transferida para um bal&o de 25ml, e, com afinalidade de remover amaior parte da agua
adsorvida, esse material foi mantido em forno a véacuo sob a temperatura de 150°C
durante 45 minutos. Em seguida essa silica gel teve a sua superficie limpa com
sucessivos banhos na solucdo de metanol-tolueno (5ml:5ml) por 10 minutos e em

tolueno (10ml) por mais 10 minutos (utilizou-se filtro de papel para separar a silica das

Tese de doutorado - George Nascimento
Fevereiro de 2003

Tes, Jo dowtorado—aGeoraeNaseinrent
1+ESe—Ge-aote SECHWEHHC

e George1va

Pezembro-de 2002



solugbes em cada etapa). A silica foi imersa em tolueno (10ml), e a reacdo de
silanizacdo (Cheung, 1994) ocorreu apds a adicdo da quantidade de 1ml de N-2
aminoethyl-3-aminopropil trimetoxysilano (TriMS). A mistura foi mantida sob agitacéo
lenta durante quatro dias (embora esta reacdo necessite apenas de algumas horas). A
suspensdo formada apresentou uma cor levemente leitosa, e foi aquecida sob refluxo
durante uma hora a uma temperatura de 120°C para possibilitar um pouco mais de novas
ligaches entre a silica e o TriMS. A partir de entdo, o solvente foi removido da silica
utilizando-se um filtro de vidro poroso. Em seguida o material foi lavado no préprio
filtro com 20ml de tolueno, e depois com 20ml de metanol. O material ainda no filtro
foi entdo colocado no interior de um dessecador a baixa pressdo, a temperatura
ambiente, e mantida durante um dia. Por fim, o material obtido foi transferido para um
saquinho plastico e mantido num ambiente seco até 0 Seu uso na preparagdo de
pastilhas, ou no uso para a imobilizacdo de outras moléculas. A caracterizagdo deste
material esta descritamais adiante.

Provavelmente esse processo envolve a substituicdo da metoxila, com a
formacéo de ligagdo covalente entre o oxigénio do grupo hidroxila livre existente na
silicae o TriMS, conforme ilustrado na Fig. 53 abaixo.

(TrvVE)
FEN?
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FEN?
+ S
50 —> NH
<5
/
\0/9\’0\

HO o  HO CH
S/CH \s S/CH S/ g s/
| | | | ! !

— ] |
el
slicage ——

Figura 53. Provavel mecanismo de silanizag¢do da silica gel (Rubner, 1996).

Tese de doutorado - George Nascimento

Fevereiro de 2003

107

Tes, Jo dowtorado—aGeoraeNaseinrent
1+ESe—Ge-aote SECHWEHHC

e George1va

Pezembro-de 2002



Imobilizacdo de moléculas na silica silanizada.

Devido a presenca do grupo terminal amina na silica silanizada, pode haver a sua
condensacdo com moléculas que possuam um grupo funcional carboxilico. Neste caso,
a reacdo envolve a formagdo de produto bastante estavel. Também serd explorada a
reacdo que pode ocorrer quando o composto € colocado em um meio acido, ionizando
assm o grupo amina. A partir de entdo poderd ser formado um sal com outros
compostos, desde que exista a disponibilidade de que o contra-ion dessas moléculas, no
meio agquoso, Sse encontre com a molécula ionizada de amina. Exemplos desses

processos serdo apresentados a seguir.

Imobilizacdo do poliestireno sulfonado na silica silanizada.

A imobilizag&o do poliestireno sulfonado na silica silanizada foi feita segundo a
literatura (Rubner, 1996), utilizando o processo de automontagem. Inicialmente foram
preparados 20ml de uma solugdo na concentracdo em 2mM (em relacdo as unidades de
repeticéo) de poliestireno sulfonado (ALDRICH EUA, PM70.000) utilizando-se &gua
deionizada. Apés filtrada em um filtro de vidro poroso, o seu pH foi gjustado para o
valor de 1,5, utilizando-se 0 HCI. Essa solucéo de poliestireno sulfonado foi mantida em
um recipiente de vidro e ao abrigo do calor e daluz, até 0 momento de seu uso.

A quantidade de 5ml da solucéo acima foi transferida para um baléo de 25ml e
acrescidos aproximadamente 300mg da amostra LL121 (silica silanizada com TriMS).
O material foi mantido sob agitacdo magnética lenta por 10 minutos. Em seguida o
composto sdlido foi filtrado em um funil de placa porosa, sem o0 uso de vacuo, 0 que
provocou um aumento no tempo disponivel para a sintese. O material foi em seguida
lavado com diversas por¢des de &gua destilada e deionizada numa quantidade total de
50ml &gua, filtrado, e mantido em um dessecador a baixa pressdo na temperatura
ambiente por 18 horas. Por fim, o materia resultante se apresentou de cor amarelo
opaco suave, semelhante ao poliestireno sulfonado na suaformade pé.

O mecanismo de reagéo provavelmente envolve a protonagdo inicial do grupo
amina devido a sua presenca no meio &cido. Esse grupo interage com o grupo sulfénico
do poliestireno sulfonado, formando assim um sal, conforme descrito no mecanismo da
Fig. 54.
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(S0, (H0)* (NH,) " (OH)” (NH)*+ (SO, ~

+ —

Figura 54. Provavel mecanismo de reagdo na imobilizacdo do poliestireno sulfonado na silica

(Rubner, 1996).

Imobilizacdo do acido behénico na silica silanizada.

Uma solucdo 10mM de &cido behénico (ALDRICH EUA) foi preparada em
10ml de metanol e transferida para um bal@o de 25ml. Nesse baldo foram acrescidos
300mg de silica silanizada (amostra LL121). A mistura foi mantida sob agitacéo
magnética lenta por aproximadamente 48 horas na temperatura ambiente, em seguida a
porcdo solida foi separada utilizando-se um filtro de vidro poroso sob vacuo, e lavada
com a quantidade de 50ml de metanol em porgdes sucessivas. O po claro obtido
demonstrou pouco atrito entre os graos. Esse material foi mantido em um dessecador até
0 Seu uso na preparacdo de pastilhas.

O mecanismo de reagcdo mais provavel pode ocorrer duas formas distintas. Em
uma delas havera a formagcdo de um sal de ambdnia com o grupo carboxilico (Pine,
1987), conforme esquematizado na Fig. 55 abaixo. No outro caso, porém, aligacéo sera
realizada por meio de pontes de hidrogénio entre 0s grupos terminais amina e o do é&cido

carboxilico, (ndo esquematizadas nafigura).
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Figura 55.Um dos provadveis mecanismos de reag¢do do dacido behénico na silica silanizad

(Pine, 1987)

Imobilizacdo do “Alaranjado de Metila” na silica silanizada (Amostra LL124)

Uma solugdo de 2mM de alaranjado de metila (Merck, Alemanha) foi preparada
em 20ml de agua deionizada. Esta solucéo foi acidificada com HCl paraum valor de pH
proximo de 3,5, o que tornou a sua cor em vermelho profundo. Apos filtragem em um
filtro de vidro poroso, a solucéo foi transferida para um becker de 50ml, e acrescidos
300mg da amostra LL121. Nesse mesmo instante a mistura teve a sua cor transformada
em aaranjada, refletindo a basicidade do grupo terminal aminaimobilizado na silica.

O pH da solucéo foi gjustado para o valor em torno de 4 utilizando-se HCI,
tendo por objetivo manter o grupo terminal amina protonado e facilitar aligacéo i6nica
com o grupo sulfona do alaranjado de metila. A mistura apresentou mais uma vez a
coloracdo vermelha e foi mantida sob agitacdo lenta durante 15 minutos. O material
solido foi removido da solucéo por meio de filtragcdo a vacuo em funil de vidro poroso e
lavado com a quantidade aproximada de 200ml de dgua morna (60°C aproximadamente)

para remover as moléculas organicas ndo adsorvidas na silica modificada.
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Como o pH de transicdo do alaranjado de metila ocorre entre 3,1 e 4,4, 0
provavel mecanismo de reacdo é iniciado ao se protonar o alaranjado de metila por meio
da adicdo de HCI até a concentragcdo em que o pH da solucdo se torna 3,5. O alaranjado
de metila protonado interage com o TriMS, e provavelmente sera formado um sal de

amdnia, conforme esquematizado na Fig. 56 abaixo.

A4
N \N/
:: H+ i
N " SN —
(SO, Na' (SO H
(laranja) (vermelho)
N N/
N N
N Ny,
+ + -
sogH T (Ha>) (HN){ (SO,)
NH NH
(laranja)

Figura 56. Provavel mecanismo de reagdo do alaranjado de metila na silica silanizada
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Imobilizacdo do &cido carminico na silica silanizada (Amostra LL124)

Dentro de um becker de 25ml contendo 10ml de metanol foram acrescidos
9.8mg de &cido carminico (Merck, Alemanha) na sua forma de p6. Essa mistura, na
concentracdo de 2mM e de cor vermelha, foi mantida sob agitacdo magnética lenta por
aproximadamente 30 minutos. Em seguida, ainda sob agitagdo magnética, foram
acrescidos 300mg de silica gel silanizada, e assim mantidos por mais 50 minutos
aproximadamente. O materia solido foi separado da solucéo por meio de um filtro de
vidro poroso, e nesse mesmo filtro foram realizados diversos banhos utilizando a
quantidade de 100ml de metanol para remover as moléculas de acido carminico ainda
ndo adsorvidas na silica modificada. O material resultante em forma de pd, apds seco no
préprio filtro, foi transferido para um recipiente de vidro e mantido em um dessecador
até 0 seu uso na preparacao de pastilhas.

Um provavel mecanismo dessa reacdo de imobilizacdo envolve a producéo de
um sal a partir do grupo acido carboxilico (ver aFig. 57). Além disso, devido a presenca
de vérios grupos hidroxilas no &cido carminico, certamente haverd uma forte interacéo
destes grupos com as hidroxilas da silica gel que ndo se tornaram silanizadas. Essa
interacdo que ocorre por meio da formagéo varias pontes de hidrogénio possibilita um
vinculo significativamente forte do acido carminico com a silica gel porosa. O sistema

resultante provavel mente apresentard a configuracéo ilustrada na Fig. 57.

CH,OH

Figura 57. Provdvel mecanismo de interagdo do dcido carminico imobilizado, com a silica

silanizada
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Observa-se neste caso, que a imobilizacdo resulta em uma molécula orgéanica
gue possui seu grau de liberdade bastante restrito devido existéncia de vérias pontes de
hidrogénio entre o acido carminico e a silica gel porosa. Isso ira dificultar a influéncia
gue um campo elétrico aternado possuira em polarizar essa molécula. Pode-se esperar
gue devido a essa restricdo na sua mobilidade, a resposta deste material a uma andlise
dielétrica ndo se apresente tdo intensa, tendo dessa forma caracteristicas bastante
distintas quando em comparagdo com 0s outros sistemas de moléculas imobilizadas
neste trabalho, que a principio possuem liberdade para se orientarem com algum campo
elétrico alternado aplicado.

Caracterizacao das moléculas imobilizadas.

Em qualquer processo envolvendo sintese quimica, é necessaria a caracterizacdo
do material finamente obtido para determinar a eficiéncia do procedimento de rota
utilizado, e tornar conhecido a nova identidade do produto produzido. A caracterizacéo
quimica de superficies em geral envolve técnicas que apresentam informacoes
espectroscopicas da superficie na regido otica. A utilizagdo de outras técnicas, tal como
ressonancia magnética nuclear, por exemplo, nem sempre é possivel devido a limitactes
provocadas pela presenca do substrato. Em qualquer forma de espectroscopia, 0
substrato ndo deve apresentar atividades de adsorcdo da radiacdo eletromagnética
incidente na regido de frequéncias em interesse. Substratos de silica gel porosa
apresentaram intensa adsor¢do na regido do infravermelho, e assim em nossos
experimentos, ndo se tornou possivel a determinagdo das espécies de moléculas
imobilizadas na superficie do substrato por meio das suas bandas caracteristicas de
adsorcao naregido do infravermelho.

Uma possibilidade adotada nesse trabalho foi & utilizagdo simulténea da andlise
térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) nas amostras preparadas e
descritas no parégrafo anterior. Conforme indicado na Fig. 58(a), a analise da silica gel
porosa sem tratamento foi obtida inicialmente com a finalidade de ser utilizada como
referéncia das andlises seguintes, no qual passaram a existir moléculas imobilizadas na

sua superficie. E observado que nas regides abaixo de 100°C, existe 4gua na amostra, 0
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que é identificado por meio da intensa perda de massa apresentada na inclinagéo inicial
da sua curva termogravimétrica, além da transicdo de fase na sua curva ATD. No caso
da silica contendo TriMS imobilizado se observou um comportamento diferente,
conforme indicado na Fig. 58(b). Nesse caso, a presenca dessa molécula tornou o
composto menos hidrofilico e, em comparagéo com a silica sem tratamento, houve uma
leve indicacdo de perda de agua na regido abaixo de 100°C. Houve também o
surgimento de um pico exoenergético na curva ATD com correspondente perda de
massa em torno de 450°C devido a decomposi¢cdo do TriMS e conseqliente combustdo
dos seus fragmentos moleculares com o oxigénio ambiente. A andlise do TriMS isolado
ndo foi necessaria por ser um liquido organico volatil. A andlise da imobilizacdo do
alaranjado de metila e acido carminico, de certa forma apresentou um aspecto similar a
aquela do &cido behénico, indicada na Fig. 58(c).
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Figura 58. Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica. Silica gel porosa (a). Silica gel contendo o
trimetil silano (TriMS) imobilizado (b). Silica gel contendo o TriMS e o dcido behénico imobilizados na
sua superficie (c).
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8 Conclusao

Nesta tese, dedicada a0 desenvolvimento de sensores capazes de identificar
volateis, inicialmente analisamos 0 mecanismo responsavel pelo sistema de olfagdo dos
animais. Por analogia com o que € observado nesses sistemas, foi reconhecida a
necessidade da utilizacdo de um conjunto de informacdes distintas que se tornasse
univocamente associado a identidade do volatil sob andlise. Embora a solucdo
geralmente adotada nesses casos envolva 0 uso de um conjunto de sensores distintos
funcionando de forma simultanea, foi indicado neste trabalho que nem sempre isto é
necessario, pois com a utilizacdo de apenas um Unico sensor baseado no polimero
condutor poli(3-tiofeno acetato de etila), tal como apresentado na secdo 3.4
(Nascimento, 2000), nos foi possivel observar a distingdo entre diversos volaeis.

Apesar de um grande numero de polimeros condutores apresentar sensivel
alteracdo em suas propriedades quando da interagdo com volateis, os experimentos
conduzidos com polipirréis e politiofenos ndo levaram a resultados que satisfizessem
Nossos objetivos, nem as caracteristicas dos polimeros que sintetizamos se mostraram
adequadas para seu uso em dispositivos sensores. Em especial, foi notado que é grande
a sua facilidade de desdopagem, e este € o0 efeito mais indesgjado dentre todas as
caracteristicas observadas. Certamente um estudo sistemético poderia ter sido
conduzido para otimizar as propriedades desses materiais; porém, a nés pareceu mais
interessante explorar 0 processo em que as respostas de interacéo estariam associadas a
um efeito dielétrico, principamente pelo fato de ter sido de grande intensidade a
resposta dielétrica obtida nos experimentos iniciais com 0s sensores testados. Além
disto, sensores diglétricos de volateis haviam sido até entdo poucos descritos na
literatura o que nos fez permitir reconhecer um nicho de oportunidades a ser explorado.

Para a avaliacdo dos sensores dielétricos, se tornou necessaria a construcéo de
um sistema de geracdo de volateis baseado no controle da evaporacédo de liquidos (em
geral solventes organicos), o que nos permitiu quantificar de forma precisa a resposta
dos sensores em fungdo da concentracdo pré-estabelecida de cada volétil. No processo
de interacdo, alguns dos sensores construidos apresentaram valores intensos para a
relacdo sinal/ruido, que foi estimada como sendo maior do que 250 para a andlise de
concentracdes de etanol em torno de 100 ppm. Dos experimentos iniciais, ficou também
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evidente a existéncia de boa estabilidade na resposta dos dispositivos construidos, pois
eles mantém um mesmo padrdo geral de sinal de saida quando é feita a repeticéo dos
experimentos sob idénticas condigdes. Todas essas caracteristicas poderiam ser tomadas
como um indicativo de que as informagdes produzidas ndo necessitariam, em geral, de
tratamento estatistico para garantir a confiabilidade das informagdes. Além disto, apesar
de ndo terem sido realizados ensai 0s especificos para a avaliagcéo de envel hecimento dos
dispositivos, podemos constatar que alguns deles chegaram a funcionar por mais de um
ano sem apresentar mudanca notével nas suas caracteristicas elétricas quando da
interac&o com volateis sob as mesmas concentragoes.

Foi observado ainda que o processo de medida das capacitancias do sensor
envolve a utilizacdo de tensdes el étricas muito baixas (dezenas de milivolts), o que torna
o dispositivo completamente imune a producdo de centelhas elétricas. Portanto com
isso, deverd haver uma significativa diminuigdo dos riscos associados ao uso dos
sensores em ambientes que contenham voléteis organicos (0s quais, em sua maioria, sdo
de natureza inflamavel).

Segundo 0 nosso melhor conhecimento, este trabalho é pioneiro em justificar
que o fendmeno da relaxacdo dielétrica de materiais pode ser aterado pela presenca de
volateis. Deve ser notado que esta relaxacdo deve ser associada a graus de liberdade que
algum segmento da cadeia dos materiais organicos possua para acompanhar um campo
elétrico alternado aplicado e que, portanto, deve ocorrer em regides de frequéncia de
apenas alguns Hertz. Uma confirmagdo experimental adicional desta proposta foi
obtida pela observacéo de que sensores baseados na imobilizacdo do acido carminico
ndo apresentaram mudancas dielétricas, o que € justificado pela falta de movimentos
gue a molécula desse écido passa a possuir na superficie da silica (devido as diversas
ligagbes por pontes de hidrogénio estabelecidas entre os grupos hidroxilas do écido
carminico e o substrato).

Por sua vez, a etapa principal no processo para a producdo industrial de sensores
aqui descritos ja € bem estabelecido e realizado na prética, a0 considerarmos que
diversas empresas ja funcionalizam a silica gel porosa ao imobilizar moléculas na sua
superficie, por exemplo, para as mais diversas aplicacOes nas areas de cromatografia
liquida. (Resta salientar que 200g de silica gel porosa seriam suficientes para construir
aproximadamente 15.000 sensores similares aos apresentados neste trabalho, mesmo
considerando um fator de 25% de provéveis perdas no processo.)
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Todas estas caracteristicas, aliadas a facilidade e a inerente simplicidade
existente no processo de construcdo, fazem desta classe de sensores promissores
dispositivos com aplicactes diversas no processo de deteccdo de volateis. Dentre essas,
destaca-se 0 seu uso em sistemas eletrdnicos portateis tais como alarmes, narizes
eletronicos, bafdmetros, etc. A possibilidade concreta de utilizagcdo prética da proposta
desenvolvida neste trabalho fez com que cuidados fossem tomados para a protecdo desta
idéia, cujos direitos pertencem a UFPE e aos seus inventores, o que foi assegurado por
meio do pedido de invento de nimero PI0204670-9, depositado no Instituto Nacional de
Propriedade Industrial.
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10 Apendice:

Detector de Compostos Organicos Volateis - (Parte 1)
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Detector de Compostos Organicos Volateis - (Parte 2)
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