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RESUMO

O monitoramento ambiental de forma continua e em tempo real sdo desafios da
realidade atual dos grandes centros urbanos, com a finalidade de prevenir desastres
ambientais que possam pér em perigo a salude dos seres humanos e a existéncia de
sistemas biol6gicos. Na presente tese foram propostos e desenvolvidos sistemas
optoeletrénicos portateis aplicados na deteccéo de Oz, OD e ions de metais pesados,
visando seu emprego no monitoramento de sistemas hidrolégicos como mares, rios,
lagos e lencdis freaticos. A defini¢do final da estrutura do sistema portatil foi atingida
apés o desenvolvimento sisteméatico de diferentes ensaios experimentais.
Primeiramente, foram estudadas e analisadas matrizes hospedeiras em estado sélido
gue fossem capazes de hospedar sistemas moleculares corantes sensiveis a certas
substancias especificas. A seguir, foi proposta e executada a integracdo direta dos
filmes hospedeiros, dopados com moléculas corantes ativas, diretamente na
superficie ativa de dispositivos fotodetectores para deteccdo de Oz e OD. Os
resultados obtidos com estes sistemas que integram o detector e o filme ativo
mostraram o0 mesmo nivel de desempenho aos espectrébmetros de bancada.
Finalmente, de posse destes resultados, foi projetado e desenvolvido um sistema
colorimétrico e fluorimétrico portatil e embarcado em uma placa de aquisi¢cdo (myRIO-
1900) da National Instruments, aplicado na deteccdo e classificacdo de ions
metélicos. Destaque principal é outorgado a aplicagdo do colorimetro que, juntamente
com o processamento de sinais e analises de padrdes, utilizando o método de
discriminante de Fisher, permitiu obter resultados excelentes na deteccdo e
classificacdo dos ions de Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe** e Ni%*, com 0s mesmos niveis
de desempenho que os obtidos a partir de espectrdmetros de bancada de elevada
resolucao espectral. O sistema portatil desenvolvido sugere sua aplicacéo no controle
ambiental in situ e em tempo real, podendo ser integrado em uma rede de sensores
gue possam fornecer dados de maneira continua e receber comandos de centros de
controle de monitoramento ambiental. No entanto, seria necessaria a formulacdo de
algoritmos eficientes no processo de mineracao de dados da rede de sensores.

Palavras-chave: Sistemas portateis de monitoramento ambiental, Oxigénio

dissolvido, ions metdlicos, Colorimetria, Fluorimetria.



ABSTRACT

The continuous and in real time environmental monitoring are challenges of the current
days of large urban centers, with the aim of preventing environmental disasters that
could endanger human health and the existence of biological systems. In this thesis
we have proposed and developed portable optoelectronic systems applied to the
detection of O2, OD and heavy metal ions, aiming its use in monitoring hydrological
systems such as oceans, rivers, lakes and groundwater. The final definition of the
portable system structure was achieved after the systematic development of different
experimental assays. First, host matrices were studied and analyzed in solid state
which were able to host dye molecular systems sensitive to certain substances. Then,
we proposed and executed the direct integration of the host film, doped with active dye
molecules directly on the active surface of photodetector devices to the detection of
O2 and OD. The results obtained with these systems that integrate the detector and
the active film showed the same level of performance than those of benchtop
spectrometers. Finally, with these results, we designed and developed a colorimetric
and fluorimetric portable system with an embedded acquisition board (myRIO-1900)
from National Instruments, applied to the detection and classification of metal ions.
Main focus is given to the application of the colorimeter which, along with the signal
processing and pattern analysis using the Fisher discriminant method, allowed to
obtain excellent results in the detection and classification of Pb2*, Cd?*, Zn?*, Cu?*,
Fe3* and Ni?* ions, with the same level of performance related to those obtained from
high spectral resolution benchtop spectrometers. The portable system developed in
the present thesis suggests its application in environmental control in situ and in real
time, so that it can be integrated in a network of sensors that may provide continuous
data and receive commands from environmental monitoring control center;
nevertheless, requiring for that the development of efficient algorithms in data mining

process of the sensor network.

Keywords: Portable environmental monitoring systems, Dissolved oxygen, Metal

ions, Colorimetric, Fluorimetry.
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A: Medida de absorbéancia.

AC: Corrente alternada.
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Al: Entrada analdgica.

ANA: Agéncia Nacional das Aguas.

AO: Saida analogica.

ASV: Anodic Stripping Voltammetry.

Av: Ajuste de ganho de tenséo.

Cd?*: fon de cadmio.

CdClz: Cloreto de cadmio.

CEPEMA: Centro de Capacitacéo e Pesquisa em Meio Ambiente.

CETESB: Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de
Sao Paulo.

C: Concentracdo molar da espécie quimica.

CH3OH:H20: Solucédo de metanol e 4gua na proporgéo 1:1.

Cl: Circuito integrado.

CIE: Comisséo Internationale de I'Eclairage.
CMOS: Complementary Metal Oxide Semiconductor.
Cu?*: ion de cobre.

CV-AAS: Espectrometria de absorcao atbmica de vapor frio.
Cré+: fon de cromo.

CsVv. Adsorptive Cathodic Stripping Voltammetry.
CuSOa: Sulfato de cobre.
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DI: Deionizada.

DNA: Acido desoxirribonucléico.

DOS: Bis(2-ethylhexyl) sebacate.

€ Absorvidade molar.

EDTA: Acido de etilenodiaminotetracético.
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ILED branco:
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Entrada/Saida.

Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.
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Frequéncia de modulagéo da luz.

ion de ferro.

Nitrato de ferro Ill.

Dispositivos de efeito de campo.

Forca eletromotriz.
3-(2-pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine-4',4"-disulfonic acid sodium
salt.

Field Programmable Gate Array.

Espectrometria de absorcao atbmica com forno de grafite.

Potencial de referéncia — 0 (zero) Volts.

Acido sulfurico.

5,10,15,20-tetrafenilporfirina.

ion de mercdirio.
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acoplado.
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102
OD:
Pwmax:
PAN:

lon-Sensitive Field-Effect Transistor.

fon de potassio.

Constante de supressao bimolecular.
Constante global de supresséo (Stern-Volmer).
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Comprimento de onda da luz.

Comprimento de onda de emisséo.
Comprimento de onda de excitacao.

Saidas de respostas dos fotodiodos com os filtros Opticos de 425, 475,
525, 575, 625 e 675 nm integrados ao sensor multiespectral
MMCS6CS - MAZeT.

Espectro de luz incidente.

Sensores potenciométricos de luz enderecavel.
Diodo emissor de luz.

fon de litio.

Laboratorio de Microeletrénica.

Micro total analysis system.

fon de magnésio.

Sensor potenciométrico de luz enderecavel de multipla detec¢ao.
Mass Flow Controller.
Metal-Oxido-Semicondutor.

ion de sodio.

Nitrogénio.

Hidroxido de sodio.

National Instruments.

Cloreto de niquel.

fon de niquel.

Dioxido de nitrogénio.
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Oxigénio singlete.

Oxigénio dissolvido.

Poténcia maxima.

1- (2-Pyridylazo) -2-naphthol.



PAR: (2-pyridylazo) resorcinol.

Pb2*: ion de chumbo.

Pb(NO3)2: Nitrato de chumbo.

PET: Polietileno tereftalato.

pH: Potencial hidrogenionico.

PLD: Deposicéo por Laser Pulsado.

PS: Poliestireno.

PSD: Detector sensivel a fase.

PtOEP: Octaetilporfirina de platina.

PVC: Poly(vinyl chloride) — Poli(cloreto de vinila).

PW: Sinal de saida de intensidade luminosa do fotodiodo sem filtro do
sensor multiespectral MAZeT MMCSG6CS.

PWM: Pulse Width Modulation.

q: Carga do elétron.

Q: Supressor fotoluminescente.

[Q]: Concentracéo do supressor fotoluminescente.

R: Fator de amplificacdo do transimpedancia.

RGB: Red, Green e Blue.

RPM: Rotac¢des por minuto.

RT: Real Time.

SisNa: Nitreto de silicio.

SIM: Grupo de Sensores Integraveis e Microssistemas.

SINGREH: Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos.

SiOz: Dibxido de silicio.

Si-p: Lamina de silicio tipo p.

Sno: Oxido de estanho.

SPI: Serial Peripheral Interface.

SYNC: Sinal de sincronismo.

T Tempo de decaimento luminescente na presenca do supressor.

T0: Tempo de decaimento luminescente na auséncia do supressor.

0: Fase do sinal emitido na presenca do supressor.

0o: Fase do sinal emitido na auséncia do supressor.



To:

TAN:
TBHPP:
THF:
THPP:
TTL:
UART:
uv:
VDD:
VHDL:
VI
VIN:
Vpp:

Vour:

VREF:

VRMS:

Zn?+:

ZnS0Oq:
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Luminancia.

ion de zinco.
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Prefacio

A tese apresenta contribuicdes cientificas e técnicas relevantes no desenvolvimento
de sistemas optoeletrénicos portateis de deteccdo de gases, oxigénio dissolvido e
fons de metais pesados (Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe®* e Ni?*) com uso de reagentes
cromogenos e fluoroforos dissolvidos em solventes organicos, ou imobilizados em
matrizes hospedeiras de poliestireno, PVC e silicio poroso.

Foram desenvolvidas estratégias e métodos instrumentais dedicados para a
deteccdo, classificacdo e quantificacdo dos meios sob analise, baseados em
principios de medicdo por colorimetria, fluorimetria, processamento de sinais e
meétodos de reconhecimento de padrdes, tendo como referéncias comparativas os
mais atuais métodos utilizados nos tradicionais laboratdrios industriais e de pesquisas
empregados na deteccdo analitica de ions metélicos.

Procedimentos e métodos de preparo de solugdes, sintese de reagentes e tecnologias
de imobilizacdo de corantes ativos de porfirinas foram descritos e empregados na
funcionalizacdo de sensores em substrato de vidro, silicio semicondutor, sensores
optoeletrénicos comerciais (RGBs) e multiespectrais.

Toda a tecnologia de quantificacéo e classificacdo dos ions de metais pesados com
uso de sensores optoeletrdnicos multiespectrais foi totalmente integrada a um
hardware embarcado com tecnologia FPGA (Field Programmable Gate Array) e
softwares baseados em instrumentacao virtual (NI LabView®) para monitoramento
continuo on line e in loco, sugerindo o seu uso em aplicacdes no monitoramento de
efluentes de rios, estuérios, praias e mares.

O projeto foi desenvolvido com recursos disponiveis dentro do grupo de “Sensores
Integraveis e Microssistemas” (SIM) do Laboratério de Microeletrénica (LME), da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), Instituto Federal de Sao
Paulo, campus Cubatdo-SP, e no Centro de Capacitacdo e Pesquisa em Meio
Ambiente — CEPEMA-USP, localizado na cidade de Cubatao-SP.

Sob condicbes de colaboracdo conjunta para a producdo de artigos em
desenvolvimento tecnoldgico, o presente trabalho contou com a parceria da empresa
alema MAZeT GmbH para o fornecimento de todos os dispositivos Opticos
multiespectrais e acessorios para a conclusao da tese.
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A tese contou também com a contribuicdo das pesquisadoras Daniela de Souza Dairiki
e Paula Larangeira Garcia Martins que desenvolveram o aplicativo LOCK IN digital
para myRIO-1900 (National Instruments) e a sintese do reagente 5,10,15,20-tetra-(3-
bromo-4-hidroxifenil)-porfirina (TBHPP), respectivamente.

Os detalhes e as discussfes dos resultados atingidos na presente tese foram
sistematicamente organizados em seis capitulos.

No capitulo 1 sdo apresentadas as justificativas, técnicas e relatos dos principios de
medicdo e quantificacdo de oxigénio dissolvido e ions de metais pesados, com a
utilizacdo de membranas de reagentes cromégenos e fluoréforos dissolvidos em
solventes organicos e vidros calcogenetos depositados sobre dispositivos
semicondutores.

Em sequéncia, no capitulo 2, sensores fotoluminescentes de oxigénio (O2) e oxigénio
dissolvido (OD) foram implementados, com a utlizacgdo de moléculas de
octaetilporfirina de platina (PtOEP), imobilizadas em matrizes hospedeiras de
substratos de silicio poroso oxidado e poliestireno em vidro. A deteccdo das
concentracbes de Oz e OD foi obtida pelo monitoramento das intensidades de
fluorescéncia, através do uso de um fluorimetro, verificando-se condicBes de
sensibilidade em uma ordem de grandeza maior para a matriz de silicio poroso quando
comparada a matriz de poliestireno em vidro. Foram apresentados também os
métodos, estratégias e a instrumentacao de controle de diluicdo dos gases de Oz em
N2 e do processo de obtencédo de diferentes concentragdes de oxigénio dissolvido em
agua deionizada (DI) para medidas de sensibilidade, fotodegradacédo e tempo de
resposta dos dispositivos. Os resultados e o estudo do comportamento 6ptico da
molécula de porfirina de PtOEP nos ensaios indicaram total compatibilidade do seu
uso de forma imobilizada em matrizes hospedeiras para aplicagbes em sistemas de
deteccao portateis.

No capitulo 3, € apresentado o desenvolvimento de um sistema portéatil de deteccao
de O2, baseado em um capacitor MOS fabricado em sala limpa, e utilizado como
fotodetector, em comprimentos de onda na regiao do vermelho (640nm). A parte ativa
do sensor foi integrada a uma membrana de polietileno tereftalato (PET) e poliestireno,
com moléculas de PtOEP incorporadas, indicando a viabilidade construtiva para
aplicacbes em sistemas de monitoramento ambiental. S&o descritos o principio de
funcionamento de detecgéo e a instrumentacgéo utilizada nos ensaios de sensibilidade

ao Oq.
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No capitulo 4, sensores optoeletrénicos comerciais de detec¢éo de cores (RGB) foram
utilizados como elementos detectores portateis de Oz e OD. As superficies dos
sensores foram recobertas com matrizes hospedeiras de poliestireno e PVC. Os
resultados dos ensaios de sensibilidade mostram diferentes faixas de trabalho para
as matrizes utilizadas, isso sugere possiveis diferengcas nos mecanismos de adsor¢ao
do O:2 sobre as superficies ativas. Adicionalmente, a presenca de filtros dpticos
seletivos integrados ao sensor RGB possibilita sensibilidades de deteccdo de
comprimentos de onda diferentes da faixa do vermelho, o que mostra grande potencial
de utilizacao de moléculas com emissdes fotoluminescentes na regido do azul e verde
para deteccao de Vvarios tipos de gases e compostos quimicos.

No capitulo 5, € apresentado um sistema multifuncional colorimétrico e fluorimétrico
de deteccgédo portatil de ions de metais pesados (Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe3* e Ni?*)
em meios liquidos, com uso de reagentes cromoégenos e fluoréforos dissolvidos em
solventes organicos. Foi implementada uma instrumentagdo com caracteristicas de
operacédo independente e portatil que indicou possibilidades de sua utilizacdo em um
sistema “nariz ou lingua optoeletrbnica” composto de matriz de sensores
multiespectrais funcionalizados com membranas seletivas a gases téxicos, compostos
quimicos, pH, oxigénio dissolvido e ions de metais pesados, aplicados em
monitoramento ambiental.

Finalmente, no capitulo 6, é apresentada uma aplicacao do sistema de monitoramento
portétil, descrito no capitulo 5, para deteccdo dos gases de Oz e NO2. A molécula
seletiva de PtOEP foi imobilizada em matriz hospedeira de PVC, sendo integrada
diretamente na superficie do sensor multiespectral. Foram realizados ensaios para a
determinacdo do tempo de resposta e sensibilidade, utilizando métodos de
quantificacdo das concentracdes dos gases pelas andlises das respostas de
intensidade de fluorescéncia (Vrwvs) e fase (graus). Os resultados mostraram o
potencial do sistema de deteccdo multiespectral desenvolvido também para analise

de gases.
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Capitulo 1

1. Introducéao

Essencial a vida, a Agua constitui um bem precioso e necessario para quase todas as
atividades do ser humano. De uma simples gota de orvalho a composi¢do de uma
paisagem, a agua permite a geracao de energia elétrica, o abastecimento necessario
para o uso domestico e producéao industrial, a irrigacdo de plantacdes agricolas, além
de servir como via de transporte de produtos e commodities em rios e mares.

No Brasil, desde 1997, foi instituida a “Lei das Aguas” (Lei n°® 9.433/1997), que
estabeleceu a Politica Nacional de Recursos Hidricos e criou o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH), com o intuito de coordenar e gerir
administrativamente o uso responsavel das aguas para garantir a preservacao e a
recuperacado dos recursos hidricos no pais. Foi entdo, que a partir do ano 2000, com
a criacdo da Agéncia Nacional das Aguas (ANA), consolidou-se um mecanismo de
fiscalizacdo, avaliacdo e controle de acdes relacionadas ao uso sustentavel das aguas
de dominio da Unido. Atualmente, a ANA oferece dentre o rol de servigcos prestados,
atividades de monitoramento de variaveis de nivel e vazdo dos rios, quantidade de
sedimentos, indicativos de qualidade das aguas, bem como da situacédo das chuvas
em bacias brasileiras.

No Estado de Sao Paulo, além dos procedimentos de andlise e identificacdo de
poluentes realizados pela ANA, a CETESB (Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo) oferece conjuntamente 0s servigcos
de avaliacdo da qualidade das aguas subterraneas e superficiais, atraves de redes de
monitoramento distribuidas em diferentes regides em todo o Estado.

Apesar dos esforcos empenhados pelos 6rgaos de controle e protecdo ambiental, o
crescimento desordenado na elaboracdo, fabricacdo e aplicacdo de produtos
guimicos, observado nas ultimas décadas, tem sido causa de sérios e reincidentes
casos de contaminagdo do meio ambiente, comprometendo diretamente a salde da
populacao situada nos grandes centros urbanos.

Dessa forma, a utilizacdo de instrumentos analiticos associados a procedimentos e

métodos experimentais de deteccdo de pH, oxigénio dissolvido (OD) e ions de metais
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pesados, aparece como alternativa aos tradicionais métodos e equipamentos
laboratoriais comumente empregados pelos centros reguladores nas analises de
contaminantes ambientais em meios aquaticos.

Com excecao dos instrumentos de medicdo de pH e OD, 0s equipamentos para
determinacao de concentracdes da ordem de submicrogramas de metais pesados sao
extremamente caros, requerem custos elevados de operagdo e manutencéo
periodica, necessitam de condicbes experimentais bem controladas, além de
possuirem etapas complicadas do processo de pré-tratamento das amostras.
Segundo reportado na literatura (PRESTEL; GAHR; NIESSNER, 2000; PINHEIRO, et
al., 2010), os equipamentos mais utilizados para esta finalidade sdo: espectrometria
de emissao atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES), espectrometria
de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de absorcéo
atdmica de vapor frio (CV-AAS), espectrometria de absor¢cdo atdmica com forno de
grafite (GF-AAS), dentre outros. Em contraste, os métodos de detec¢cédo de ions de
metais pesados baseados em sensores eletroquimicos ion-seletivos (VASILEV;
RADONOVA; BOYCHEVA, 2012), sensores potenciométricos de luz enderecavel
(LAPS) (LI et al., 2009), e Opticos fluorescentes e colorimétricos (KIM et al., 2012),
oferecem vantagens diferenciadas em termos de sensibilidade, seletividade, tempo
de resposta, medicdo in loco, dentre outras. Além disso, nos casos de deteccéo
remota, é possivel o uso de fibras dpticas como dispositivos analiticos miniaturizados,
imobilizadas na ponta de uma sonda (WANG; WOLFBEIS, 2013), por exemplo.
Portanto, esforgcos consideraveis estdo sendo realizados para o desenvolvimento de
instrumentacdo analitica, baseado em conceitos de utilizacdo in loco e portatil para a
detecc¢do de ions catidnicos, pH e OD.

Mais de trinta anos se passaram desde que Bergveld, em sua pesquisa, apresentou
estudos sobre sistemas biolégicos utilizando estruturas ISFET — lon-Sensitive Field-
Effect Transistor (BERGVELD, 1970). Desde entéo, variados dispositivos de efeito de
campo baseados em semicondutores (FEDs) foram desenvolvidos e aplicados a
macromoléculas carregadas, tais como camadas de polieletrolito ou DNA (acido
desoxirribonucléico) (POGHOSSIAN et al., 2005), células vivas (LEHMANN et al.,
2001), receptores ou microorganismos (SCHROTH et al., 2001), vidros calcogenetos
para a deteccdo de ions de metais pesados (KLOOCK et al., 2006; MILOCHOVA;
KASSEM; BYCHKOV, 2013; TUREK et al., 2009), dentre outros. Desta forma, a
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combinacdo dos elementos bioldgicos e/ou materiais de vidros calcogenetos com
tecnologias semicondutoras complexas deu margem a possibilidades na
implementacdo de sistemas biosensores, obtendo-se melhorias na sensibilidade e
seletividade dos dispositivos. Assim, com a miniaturizacdo dos FEDs e sua
compatibilidade com os processos de fabricagéo de dispositivos semicondutores, foi
possivel, ainda, a criacao de sistemas analiticos miniaturizados, como os UTAS (micro
total analysis system) (MAIRHOFER; ROPPERT; ERTL, 2009), lab on chip (YAGER
et al., 2006) e linguas eletrénicas (WILSON et al., 2012).

Dentro deste contexto, Vvarias pesquisas cientificas tém impulsionado o
desenvolvimento de sistemas sensores como ferramentas analiticas capazes de
fornecer respostas rapidas, confiaveis e com menor custo para deteccdo de agentes
contaminadores do meio ambiente.

Como método analitico alternativo, dispositivo denominado de “lingua eletrénica” tem
sido aplicado. Um sistema de “lingua eletrénica” € formado por uma matriz de
sensores e uma unidade de processamento de dados e sinais. O sensor normalmente
é formado por membranas de materiais que permitem a seletividade quimica a
diferentes elementos em uma amostra. A combinacdo dos métodos de
reconhecimento de padrbes unidos a sistemas multissensiveis faz da “lingua

eletrébnica” um instrumento potencial frente aos métodos analiticos de deteccéo.

1.1. Sensores de deteccdo de ions de metais pesados

Vidros calcogenetos sdo exemplos de membranas empregadas na detecgéo de ions
de metais pesados (Pb?*, Cd?*, Cu?*, Hg?* etc.) em solucGes aquosas, como sistemas
‘linguas eletrbnicas” (MEN, et al., 2005). Essa tecnologia de filmes de vidros,
combinada a métodos de producdo de dispositivos de tecnologia planar do silicio,
permitiu a criagdo de uma nova geracao de sensores baseados na deteccédo de ions,
abrindo perspectivas para o desenvolvimento de sistemas analiticos para a detecgéo
de ions de metais pesados.

Vlasov e Bychkov (1987) propuseram em seu trabalho, a ideia original de um eletrodo
de vidro calcogeneto para a analise de espécies catidnicas e anidnicas em solucdes

eletroliticas. Mais tarde, filmes finos de vidros calcogenetos foram funcionalizados
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como superficies ativas no desenvolvimento de dispositivos ISFETSs, sensiveis a ions
de cobre, ferro, chumbo, cromo, cadmio e mercurio (TARANTOV et al.,, 1990;
VLASOV; BYCHKOV; LEGIN, 1994). Recentes estudos mostram que a técnica de
Deposicado por Laser Pulsado (PLD) estd sendo aplicada para a elaboracdo de
sensores de estado sélido de filmes finos calcogenetos (MOURZINA et al., 2001) e
sensores potenciométricos de luz enderecavel (LAPS) (KLOOCK, et al., 2006).

Em 2005, Men (MEN, et al., 2005) implementou um tipo de lingua eletrénica com base
em um arranjo formado por um sensor potenciométrico de luz enderecavel de mdaltipla
deteccdo de ions de metais pesados (MLAPS), combinando as técnicas Anodic
Stripping Voltammetry (ASV) e Adsorptive Cathodic Stripping Voltammetry (CSV). O
dispositivo foi construido em substrato de silicio, tipo N, com camada isolante de
diéxido de silicio (SiOz2), passivada com nitreto (SisN4). Essa formacéo serviu de base
para deposicdo das camadas ion-seletivas. Foram utilizados filmes de vidros
calcogenetos sensiveis a Fe®* e Cré*, além de uma regiéo limitada e exposta de SizN4
para compensacao dos efeitos do pH, durante as medidas das solucfes dos ions
metalicos.

Utilizando também filmes de vidros calcogenetos dopados, Kloock et al. (2004)
propuseram a fabricacdo de um dispositivo matricial com propriedades eletroquimicas
de mdultipla seletividade de ions metalicos, aplicando o principio de medicao
potenciométrica para deteccdo de Pb?*, Cd?* e Cu?*. A técnica utilizada consistiu em
medir a FEM (forca eletromotriz) de uma célula composta de um eletrodo de referéncia
e um eletrodo sensivel (medicdo), a espécie ibnica de interesse. O eletrodo de
medicédo foi fabricado em substrato de silicio com etapas de producao baseadas em
processos de oxidacao térmica, litografia e deposicéo de vidros calcogenetos dopados
(Pb-Ag-As-I-S, Cd-Ag-As-I-S e Cu-Ag-As-Se) (KLOOCK et al., 2004).

No campo de dispositivos Opticos, outros principios de deteccdes de ions de metais
pesados sdo vastamente reportados na literatura e baseiam-se em métodos
convencionais de absor¢cdo ou espectroscopia de fluorescéncia (ENSAFI; FAR;
MEGHDADI, 2009; GOSWAMI et al., 2010; KIM et al., 2012; NEUPANE et al., 2011).
Estes detectores normalmente utilizam reagentes cromégenos e fluoréforos, como
indicadores seletivos ibnicos em meios liquidos (GOSWAMI; BARUAH; DAS, 2010;
SARKER; ULLAHA, 2013; SRIJARANAI et al, 2011), ou imobilizados em matrizes
hospedeiras poliméricas, na formacao de filmes finos como superficie ativa (ISLAM;
LASKAR; AHMAD, 2010; VUKOVIC; AVIDAD; CAPITAN-VALLVEY, 2012).
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Alguns reagentes cromoOgenos sdo empregados e se caracterizam pela alta
seletividade multielementar de ions, a saber: dithizone (TAVALLALI et al., 2014),
1- (2-Pyridylazo) -2-naphthol (PAN) (SAFARI; GHOLIVAND; HOSSEINZADEH, 2011),
(2-pyridylazo) resorcinol (PAR) (ZHOU; NIE; DU, 2015), 3- (2-pyridyl) -5,6-diphenyl-
1,2,4-triazine-4',4"-disulfonic acid sodium salt (FER) (HARA et al.,, 2014), 1- (2-
thiazolylazo) -2-naphtol (TAN) (VUKOVIC; AVIDAD; CAPITAN-VALLVEY, 2012),
entre outros.

Dentre os reagentes citados, o PAN foi o reagente escolhido na presente tese para a
obtencdo da quantificacdo e classificacdo de ions de metais pesados pelo método
colorimétrico e se destaca pela habilidade de complexa¢do com a maioria dos metais
de transicdo (CHENG; BRAY, 1955), através do grupo orto-hidroxilo, situado o mais
proximamente do anel fenélico e o atomo de nitrogénio heterociclico (MALIK et al,
2004).

A reacao pode ser descrita, conforme apresentado na Figura 1:

PAN
(L
++
N7 N=N O + Me
OH ~ _+
oL R
o )|+ H
.
Me-o

Figura 1 -Reacéo entre cromdgeno PAN e um ion metdlico (CHENG; BRAY, 1955).

A alteracdo de cor do PAN sob reacdo com o ion metalico se d& pela mudanca dos
orbitais dos anéis aromaticos na presenca dos ions metalicos.

No caso de materiais fluoroforos, moléculas de porfirinas (YANG et al., 2009) e
corantes (HU et al.,, 2010; LUO et al.,, 2015) tém sido utilizados como reagentes
fluorescentes para determinacdo de cations metéalicos, devido as suas altas taxas de
rendimentos quanticos de fluorescéncia (eficiéncia na producao de efeito luminoso) e
por mudancas significativas de deslocamentos por efeitos Stokes.

Chan; Yang e Wang (2001) utilizaram moléculas de 5,10,15,20-tetrafenilporfirina
(H2tpp) dissolvida em uma membrana plastificada de cloreto de polivinila (PVC) para
deteccdo de ions de mercurio. Neste filme formado, a H2tpp imobilizada na membrana
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do PVC ndo age apenas como molécula seletiva a Hg?*, mas também como um
transdutor de fluorescéncia. O mecanismo de sensibilidade desse dispositivo envolve
extracdo do ion Hg?* da solucdo aquosa para dentro da fase da membrana com a

complexacdo pelo fluoréforo H2tpp, por perda de dois protons dos atomos de

()

Fase da solugéo aquosa

nitrogénio (Figura 2).

Figura 2 -Esquema da reag&o quimica da H2tpp com ion metalico de Hg?* (CHAN; YANG;
WANG, 2001)

Este processo de troca ibnica € determinado pela eletroneutralidade na fase da
membrana organica, resultando na supressao da fluorescéncia pela H2tpp. O limite
de deteccéo obtido foi de 4,0 x 10 mol/l em pH 8,0, tendo alta seletividade ao Hg?* e
baixa interferéncia aos ions de Li*, Na*, K*, Mg?*, Cd?*, Cu?*, Fe®*, Ag* e Pb?*.

Nesta modalidade de sensores luminescentes a grande maioria dos dispositivos
sensiveis a ions de metais pesados apresentam efeitos de supressao de luz por
interac&o ibnica com metais de transi¢ao incorporados no filme. No caso de supressao
estatica (VALEUR, 2001) havera interacdo entre o fluoréforo (indicador fluorescente)
e o0 supressor (ion metalico) em seu estado energético fundamental. Por outro lado,
em uma supressdo dinamica (VALEUR, 2001), com uma interagdo colisional, isso
ocorrera somente em estado excitado, promovendo a reducédo da fluorescéncia e do
tempo de decaimento (tempo de vida) (OEHME; WOLFBEIS, 1997). Os processos
fotofisicos da supresséo dinadmica sao totalmente reversiveis, ou seja, ndo ha nesses
processos o consumo do indicador. A relagéo entre a intensidade da supressao e a
concentracdo do analito € descrita por Stern-Volmer pela Equacdo 1 (OEHME;
WOLFBEIS, 1997):
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I
70— 1=Kg[Q] = KqTO[Q] @

Onde: lo e | s@o as intensidades fluorescentes na auséncia e presenc¢a do supressor
Q, respectivamente, em uma dada concentracdo [Q]. Ksv é a constante global de
supresséo (Stern-Volmer), e Kq a constante de supresséo bimolecular. Em meios com
altas concentra¢cdes do supressor, os graficos obtidos pela relacdo de Stern-Volmer
normalmente apresentam comportamento linear.

Como mencionado anteriormente, a supressdo dinamica ndo afeta somente a
intensidade luminescente, mas também o tempo de vida. A equacédo de Stern-Volmer
dessa maneira relaciona esta situacao pela Equacéao 2 (OEHME; WOLFBEIS, 1997):

2~ 1= Kyy[Q] = Kgrol0] @

Onde 10 e T sdo os tempos de decaimentos luminescentes na auséncia e presenca do
supressor Q, respectivamente, em uma dada concentracao [Q]. A probabilidade da
supressdo aumenta com o tempo de vida do fluoréforo.

A guantificacdo da sensibilidade do sensor pode ser obtida pela determinagao do valor
da constante de Stern-Volmer. Quanto mais elevado for o valor de Ksv, maior sera a
sensibilidade do dispositivo 6ptico luminescente (GEDDES; LAKOWICZ, 2005).

Em 2009, Bozkurt (BOZKURT; AYATA; KAYNAK, 2009) utilizando uma porfirina de
5,10,15,20-tetrakis (hydroxylphenyl) porphyrin (THPP) sob processo de sintese
organica para incorporacao de elementos de bromo a estrutura de 5,10,15,20-tetra-
(3-bromo-4-hydroxyphenyl) porphyrin (TBHPP) desenvolveu um sensor capaz de
quantificar preferencialmente ions de Pb?* em diferentes matrizes hospedeiras de
etanol e PVC.

Levando em conta as caracteristicas de sensibilidade seletiva em baixas
concentragdes de ions metéalicos, o TBHPP foi sintetizado em nosso laboratério de
sintese organica (CEPEMA-USP), de acordo com processos descritos por Bozkurt;
Ayata e Kaynak (2009) e utilizado como elemento fluor6foro em parte dos ensaios de
fluorescéncia na deteccao de ions metalicos na presente tese.

Considerando os mecanismos de transferéncia de elétrons (PET) (VALEUR, 2001), o

reagente 2,7-Dichlorofluorescein (Figura 3) foi também utilizado como elemento
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fluoréforo para detectar preferencialmente ions de Cd?*. Goswani; Baruah e Das
(2010) comprovam e quantificam experimentalmente o nimero de ions de Cd?* que
se ligam a molécula de 2,7-Dichlorofluorescein. O principio de deteccdo Optica é
baseado na interacédo idnica com os dois pares de grupos —Cl e —OH, o que resulta
na intensificagdo da fluorescéncia emitida na regido de comprimentos de onda,
compreendidos entre 510 e 600 nm.
O
O
Cl Cl

HO O OH

Figura 3 - Estrutura molecular do 2,7-Dichlorofluorescein.

Para validacdo do sistema multifuncional colorimétrico e fluorimétrico de detecgéo
portatil de ions de metais pesados (Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe®* e Ni’**) em meios
liguidos, o reagente cromdégeno PAN e fluoréforos de TBHPP e 2,7-
Dichlorofluorescein foram diluidos em solventes e inseridos em camara Optica
dedicada com uso de LEDs de diferentes comprimentos de onda (L) e sensor
multiespectral para ensaios de colorimetria e fluorimetria, sob interacdo com ions

metalicos, em variadas condic¢des de pH.
1.2. Sensores para deteccao de oxigénio e oxigénio dissolvido

A determinacdo de concentracdes de oxigénio € importante em muitas areas da
industria, medicina e meio ambiente. Em particular, na industria alimenticia, o
monitoramento do oxigénio permite certificar a integridade microbiolégica e a
qualidade das vedac¢des de produtos em embalagens plasticas, tubulacdes e tanques
de armazenamento em processos de pasteurizacao de leite, sucos de frutas, cervejas
etc. Nas estacdes de tratamento de agua, a medicdo de baixas concentracbes do
oxigénio dissolvido pode indicar a presenca de um alto teor de matéria orgéanica,

provocando mudancas no sabor e emissées de odores desagradaveis.
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Um dos métodos tradicionais de determinagéo da concentracdo do oxigénio dissolvido
utiliza como elemento sensor um eletrodo amperométrico denominado de Clark
(CLARK, 1993). Este sistema polarografico se baseia na aplicacdo de uma
determinada tenséo entre dois eletrodos, provocando o surgimento de uma corrente
de baixa intensidade pela reducdo eletrolitica do oxigénio dissolvido na solucao.
Esses eletrodos costumam ser frageis, consomem oxigénio e séo suscetiveis a efeitos
de agitacao.

Em estudos recentes, mostrou-se que sensores de oxigénio baseados na supressao
fotoluminescente de moléculas corantes apresentam elevada sensibilidade e robustez
por serem mais faceis de calibrar, ndo consumirem oxigénio da solucao sob andlise,
e serem imunes a efeitos de campos eletromagnéticos e menos susceptiveis a
alteracdes na intensidade do sinal, devido a flutua¢gBes instrumentais (HOLMES-
SMITH et al., 1999).

A maioria destes sensores utiliza moléculas de porfirinas com propriedades
fotoluminescentes de complexos metalicos de transicdo, imobilizados em matrizes
guimicamente resistentes de sol-gel, polimérica ou silicio poroso (EBELING et al,
2009; PATULEA; BARAN; CALUSARU, 2012; WANG et al, 2009). Estas matrizes
permitem a dissolucdo da porfirina em sua estrutura e sao permeaveis ao oxigénio,
além de possuirem propriedades hidrofébicas ao meio. O silicio poroso em particular
oferece grande numero de vantagens e admite alterar suas propriedades opticas,
através do controle dos parametros eletroquimicos de processo. Dentre suas
caracteristicas estruturais, o silicio poroso possui elevada area efetiva superficial, o
que permite a adsorcao de variados tipos de moléculas sensiveis na superficie ativa,
aumentando sua potencialidade e sensibilidade como dispositivo éptico (CANHAM,
1997; CULLIS; CANHAM; CALCOTT, 1997; SALCEDO; RAMIREZ-FERNANDEZ;
RUBIM, 2004). Essa tecnologia de superficie empregada a partir do silicio cristalino
ndo € nova, ela ja vem sendo desenvolvida desde os anos 50, porém o
aproveitamento de suas propriedades Opticas teve maior énfase a partir de 1990. A
literatura reporta que uma das propriedades mais interessantes do silicio poroso é sua
fotoluminescéncia. Entretanto, uma vez oxidado, o silicio poroso tem sua
fotoluminescéncia extinta, resultado de mudancas estruturais na camada de silicio
poroso. Isto permite um desacoplamento Optico entre o substrato do silicio poroso e
as moléculas sensiveis. Para aplicagbes como dispositivos sensores, essa

caracteristica € de fundamental importancia, uma vez que ndo se deseja que a
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luminescéncia do silicio interfira na emissao oOptica do flme molecular adsorvido no
silicio poroso.

Compostos de metais de transicdo de ruténio (HARTMANN; MARC; LIPPITSCH,
1995; ZAHARIEV; MILANOVA; TODOROVSKY, 2011), rénio (SACKSTEDER et al,
1993), 6smio (MCLAURIN et al., 2009) e iridio (DI MARCO et al., 1998; WANG et al.,
2013), além das metaloporfirinas de platina (AMAO; MIYASHITA; OKURA, 2001;
EATON; DOUGLAS, 2002; LEE; OKURA, 1998; ZHANG et al., 2016) e paladio (HAN;
MANNERS; MITCHELL, 2005) (Figura 4a e Figura 4b) sdo especialmente utilizados
em sensoriamento de oxigénio. As metaloporfirinas citadas, quando em estado
excitado, possuem forte interacao spin-orbital entre o elétron do subnivel “d” do metal
e o orbital antiligante p* dos anéis da porfirina promovendo um decaimento para um
estado excitado triplete. Assim, a maior emissao vem do estado triplete de menor
energia, o qual pode ser suprimido pelo oxigénio, razédo pela qual esses complexos

apresentam excelente sensibilidade a esse gas.

a) b)
CHj H3C CHs HsC
ch CH3 H3C CH3
H3C CH3 H3C CH3
CHz H3C CH; HsC

Figura 4 -Complexos de Platina e Paladio comumentes utilizados em sensoriamento de O, e
OD, (a) Octaetilporfirina de Platina (PtOEP) (b) Octaetilporfirina de Paladio (PdOEP).

Dentre os compostos, a Octaetilporfirina de Platina (PtOEP) se destaca pelo elevado
rendimento quéantico de emissao, quando em filme de estado sélido, e por apresentar
maior intensidade de emissado na regido visivel do espectro, caracteristica desejada
em sistemas de detecc¢éao portatil, com uso de dispositivos optoeletronicos.

Dessa forma, as porfirinas de Platina, especialmente a PtOEP (escolhida para a

obtencao dos dispositivos sensiveis a Oz e OD na presente tese), apresentam elevada
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sensibilidade (determinada pela constante de Stern-Volmer) e facilidade de
transducéo (propriedade determinada pelo elevado rendimento quéntico de emisséo),
guando na constituicdo de filmes sensiveis baseados em poliestireno e silicio poroso,
devido a permeabilidade do filme ao oxigénio. Entretanto, em ensaios com exposi¢des
da luz incidente e longo tempo de duragéo sobre os dispositivos com moléculas de
porfirinas, estes estardo susceptiveis a sofrerem reducdes nas intensidades de
emissOes fluorescentes, devido a fotodegradacdo da membrana com o fluoréforo
imobilizado. Desta forma, a utilizacdo de métodos de espectroscopia de tempo de vida
e fase tem sido aplicada, por apresentarem melhores condicbes de estabilidade
temporal e deteccdo eletrbnica, além de independerem de variacdes nas
caracteristicas do sistema oOptico (GRILLO et al., 2005).

Na técnica de modulacdo de fase, os parametros de deslocamento de um sinal
modulado de emisséo éptica da molécula sensivel (fluoréforo), sdo medidos como
fungéo da concentrag&o do supressor no meio. Com um sinal senoidal de excitagao,
sera produzida uma resposta de emissdo fluorescente na mesma frequéncia de
modulacado, porém com um deslocamento de fase em relacdo ao sinal de excitacéo
(Figura 5).

sinal de emisséao
8 8@ Juminescente

intensidade

7/ \

. sinal de
excitagdo

T T T T T T 1

tempo

Figura 5 -llustracdo do deslocamento de fase na emisséo fluorescente (MCDONAGH et al.,
2001).

A relacéo entre o tempo de vida, t, e 0 angulo de fase, 6, para um decaimento

exponencial simples € dada pela Equacdo 3 (MCDONAGH et al., 2001):

tand = 2.m.f.1 3
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Onde: f é a frequéncia de modulag&o.

A melhor frequéncia, que maximiza a sensibilidade, geralmente é encontrada
ajustando-a de tal forma que o deslocamento entre os extremos (0 e 100% da
concentracdo do supressor) seja maximizado em seu valor angular.

Com base nas tecnologias de sensoriamento Optico apresentadas e estratégias de
medidas de transmitancia e fluorescéncia, a presente tese apresenta solucdes de
desenvolvimento de instrumentacdo portatil, baseadas em hardware eletrénico
embarcado e sensores optoeletrdnicos multiespectrais, mostrando possibilidades de

aplicacdes em sistemas de monitoramento ambiental.

1.3. Destague e objetivos datese

A tese teve como objetivo o desenvolvimento de sistemas portateis de deteccéo de
gases, oxigénio dissolvido e ions metdlicos (Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?* e Hg?*) com uso
de reagentes cromdgenos e fluoréforos dissolvidos em solventes ou imobilizados em
matrizes hospedeiras de poliestireno, PVC e silicio poroso. O destaque é outorgado
aos métodos, solucbes de instrumentacdo portatil e processos de classificacdo e
quantificacdo que foram baseados em principios de medicdo por colorimetria e
fluorimetria, tendo como referéncia, os atuais métodos analiticos utilizados nos
tradicionais laboratorios. O sistema foi totalmente integrado a um hardware
embarcado com tecnologia FPGA (Field Programmable Gate Array) e softwares
baseados em instrumentacé&o virtual (NI LabView®), cujo processamento de sinais e
analises de padrbes foram baseados em métodos matematicos de discriminante de
Fisher, com possibilidades de aplicagdes no monitoramento continuo on line e in loco

de efluentes de rios, estuarios, canais e praias.
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1.4. Justificativas

Na Baixada Santista, a cidade de Cubatdo € a que mais se destaca em potencial de
estudo ambiental, pois abriga um dos mais importantes polos industriais do Brasil,
com aproximadamente 100 industrias, sendo estas as principais responsaveis pela
poluicdo do Meio Ambiente na regido. Desde os anos 80, as emissdes descontroladas
de substancias gasosas provenientes das industrias quimicas, petroquimicas, de
fertilizantes e siderurgia, além das emissdes de sedimentos soélidos e liquidos,
colocaram a cidade de Cubatdo no centro das discussbes ambientais mundiais.
Dentro deste cenario, Cubatdo foi considerada, na época, “uma das cidades mais
poluidas do mundo”, e seus problemas, com visibilidade nacional e internacional,
foram frequentemente citados como mau exemplo, passando a ser conhecida pela
alcunha de “Vale da Morte”, devido a grande incidéncia de doencas associadas a
poluicdo ambiental. Com tal destaque negativo, a partir da década de 80, comecaram
a surgir programas governamentais para o controle da poluicdo na regido, surtindo
efeitos positivos para os dias de hoje.

Como politica de controle e avaliagdo dos métodos de analise de poluentes, a
CETESB oferece atualmente, como uma das prioridades de investimentos na Unidade
de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGHRI) da Baixada Santista, o incentivo de
acOes de criacdo e desenvolvimento de postos meteorolégicos, fluviométricos e de
monitoramento de qualidade das 4guas, a fim de permitir a implantacdo de sistemas
de informacfes georreferenciadas, compativeis com as necessidades regionais. Em
especial, as sub-bacias dos Rios Aguapeu, Cubatéo, Piacabucu, Mogi e Itapanhad.
Nesse contexto, o ramo de atividades em sensores se apresenta como um dos
principais tépicos no segmento de monitoramento ambiental, com abrangéncia e
aplicacoes nas diferentes areas da biotecnologia, nanotecnologia, biomedicina,
industria farmacéutica, siderurgica, petroquimica e de alimentos, fertilizantes,
tecnologia de processos, seguranca, dentre outros. A interdisciplinaridade do
conhecimento em eletroquimica, bioengenharia, fisica de superficie, estado sélido,
bionanoestruturas e tecnologia integrada de silicio, juntamente as ferramentas de
processamento de sinais, oferecem inimeras possibilidades de criagdo de novos

sensores bioguimicos e sistemas sensores.
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Dessa forma, a necessidade de continuidade da implantacéo e aperfeicoamento dos
sistemas de controle da poluicdo do ar e em ambientes aquaticos, no controle de pH,
oxigénio dissolvido (OD) e de ions de metais pesados, aliados a uma politica de
sustentabilidade urbana, faz da presente tese uma alternativa aos tradicionais
métodos e equipamentos laboratoriais comumente empregados pelos centros
reguladores nas analises de contaminantes ambientais, destacando-se por fornecer
respostas rapidas, eficiéncia no mapeamento das fontes poluidoras, custo reduzido e
por permitir a identificacdo dos poluentes de forma on line e in loco aos centros de
pesquisa e monitoramento.

Adicionalmente, na presente tese foi realizada a sintese de alguns reagentes, bem
como o emprego de moléculas de porfirinas e compostos cromogenos. Estes
compostos sdo normalmente utilizados em analises laboratoriais e necessitam ser
dissolvidos em solventes em fase liquida para a detec¢do de agentes poluidores e
condi¢des quimicas do meio (ions de metais pesados, pH etc.). Estes ensaios sédo
realizados com solucdes preparadas previamente e uma vez submetidas as analises
sdo inutilizadas ap6s o uso. Em alguns laboratérios por ndo haver uma politica
adequada de descarte de produtos quimicos residuais, estes acabam promovendo
contamina¢des ao meio ambiente. Desta forma, o emprego de porfirinas e polimeros,
em estado solido, imobilizados na forma de matrizes hospedeiras nos dispositivos
sensores, mostrado como estratégia de emprego na presente tese, além de gerar
menos residuos, nos processos de fabricacdo, permite, em alguns casos, a
reutilizacdo dos elementos ativos em mais de uma centena de analises quimicas.
Outro destaque a ser apresentado na presente tese foi a utilizagcdo de métodos de
medicdo de fase como alternativa as estratégias de medic¢ao por intensidade luminosa
(LOCK-IN) para quantificagdo dos elementos a serem detectados (O2, OD e ions de
metais pesados) nas analises. Este procedimento permitiu otimizar a utilizacdo dos
dispositivos por minimizar os efeitos da fotodegradacdo dos filmes seletivos e
possibilitar a geracdo de padrdes de sinais de forma mais confiavel e reprodutivel para

o sistema de deteccéao.
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Capitulo 2

2. Sensores de Oxigénio e Oxigénio Dissolvido Baseados na Emissao
Fotoluminescente de Corante de Octaetilporfirina de Platina
Imobilizados em Filmes Finos de Silicio Poroso Oxidado e

Poliestireno

2.1. Introducao

Para garantia da qualidade das aguas e preservacdo dos recursos hidricos
disponiveis, a utilizacdo de instrumentos analiticos associados a procedimentos e
métodos experimentais na deteccdo de oxigénio dissolvido tem sido vastamente
empregada (EBELING et al., 2009; PATULEA; BARAN; CALUSARU, 2012; WANG et
al., 2009). Nesse contexto, o uso de sensores fotoluminescentes na deteccédo de
oxigénio molecular tem alcancado inUmeras vantagens quando comparado aos
tradicionais métodos de sensoriamento eletroquimico, por apresentar boa
estabilidade, ser imune a efeitos de campos eletromagnéticos, ndo consumir oxigénio
do meio, além de néo sofrer interferéncias em processos de agitacao.

A maioria destes sensores sdo baseados na emisséo fotoluminescente de moléculas
corantes organometalicas imobilizadas em camadas poliméricas de poliestireno, PVC
ou de sol-gel (AMAO; ISHIKAWA; OKURA, 2005; KOSE, 2005; LEE; OKURA, 1997).
Estes dispositivos ndo sdo compativeis com a tecnologia de silicio, uma vez que
normalmente utilizam laminas de vidro como substrato. Em contrapartida, sensores
baseados em silicio poroso para deteccdo de Oz passam a ser uma alternativa por
apresentarem total compatibilidade com a tecnologia planar do silicio e admitir alterar
suas propriedades Opticas, através do controle de parametros eletroquimicos nos
processos de fabricacdo. Dentre suas caracteristicas estruturais, o silicio poroso
possui elevada area efetiva superficial, 0 que permite a adsor¢céo de variados tipos de
moléculas sensiveis na superficie ativa, aumentando sua potencialidade e

sensibilidade como dispositivos épticos.
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Neste capitulo é descrito o desenvolvimento de sensores fotoluminescentes de
oxigénio (O2) e oxigénio dissolvido (OD), utilizando moléculas de octaetilporfirina de
platina (PtOEP), imobilizadas em matrizes hospedeiras de substratos de silicio poroso
oxidado e poliestireno em vidro. A deteccdo das concentracbes Oz e OD foi obtida
pelo monitoramento das intensidades de fluorescéncia através do uso de um
fluorimetro. Seréo apresentadas as ferramentas de controle de diluicdo dos gases de
O2 em N2 e do processo de obtencéo de oxigénio dissolvido em agua deionizada (DI).
Os resultados mostraram alta seletividade da molécula de PtOEP para a deteccéo de

oxigénio, compativeis com a emissao fotoluminescente em 644 nm.

2.2. Procedimentos Experimentais

Serdo apresentados 0s materiais, 0s procedimentos para a fabricacdo dos
dispositivos 6pticos e a metodologia dos ensaios para a caracteriza¢do dos sensores
em ambos o0s substratos de vidro e silicio poroso. Para os substratos de vidro e silicio,
os filmes obtidos utilizam poliestireno e silicio poroso como matrizes hospedeiras,
formando estruturas Vidro/PS(PtOEP) e ox.p.Si/PtOEP.

2.2.1. Preparacdo dos substratos de vidro para deposicdo de matriz
polimérica de Octaetilporfirina de Platina — PtOEP e fabricacdo de
dispositivo de estrutura Vidro/PS(PtOEP)

Para producdo dos dispositivos em substrato de vidro, foram utilizadas laminas de
vidro polido (padrdo de microscopia) como substrato de 1 mm de espessura e
dimensdes quadradas aproximadas de 10 mm de lado.

Inicialmente, todas as laminas foram identificadas com numeracdo gravada no
substrato a caneta com ponta de diamante.

Apés a identificacdo, as laminas foram lavadas com detergente em &gua potavel e,
em seguida, em etanol, e deixadas em imerséao no alcool por 10 min. Na sequéncia,

0s substratos foram lavados com agua deionizada. Para concluir essa etapa de
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limpeza, as laminas foram mantidas em um béquer com &agua deionizada sob

ultrassom por 20 min, e secas em forno a 120°C por 20 min.

2.2.1.1. Diluicdo das moléculas de PtOEP no poliestireno

A membrana sensivel foi obtida pela diluicdo de 7,0047 mg de PtOEP em solucéo
contendo 69,59 mg de poliestireno e 5 ml de cloroférmio (2,0.10- mol/l). A solucéo foi
condicionada em um béquer sob ultrassom para homogeneizacdo e completa diluicdo

por 30 min.

2.2.1.2. Deposicao da matriz polimérica sobre as laminas de vidro

Os filmes foram depositados sobre laminas de vidro pelo processo de revestimento
por rotacdo (spin coating — Figura 6). Para otimizacéo e identificacdo de melhores
condi¢cBes de espessuras dos filmes de PtOEP na deteccdo de Oz e OD, a solucao
preparada foi gotejada sobre 2 (duas) laminas de vidro, sendo ajustada para cada
lamina, uma velocidade de rotacdo que proporcionasse espessuras diferenciadas
entre si. Assim, o modulo spin coating foi parametrizado sob velocidades de rotacées
de 1000 e 3000 RPM (rotacdes por minuto). Cada deposicdo teve duracdo de 10 s,
de modo que o filme fosse homogeneamente espalhado sobre a superficie das
laminas.

Para secagem dos filmes, os dispositivos foram inseridos em forno térmico a vacuo
em temperatura de 60 °C por 2 h.

Ao final desta etapa, foram obtidas espessuras aproximadas de filmes de PtOEP
imobilizadas em matriz de poliestireno de 160 e 120 nm.
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Figura 6 -llustrac@o esquematica do revestimento por rotagado (spin coating). A substancia a
ser depositada é gotejada sobre o substrato que é rotacionado por 10 s sob velocidades de
1000 e 3000 RPM.

2.2.2. Fabricacao dos sensores Opticos de Si-p com matriz de silicio poroso
para formacgéo de estrutura ox.p.Si/PtOEP

Os dispositivos baseados em substrato de silicio poroso (L 55 e L 63) foram fabricados
por processo eletroquimico, dando origem a uma camada de silicio poroso de 10 ym
de espessura (HUANCA, 2007). Posteriormente, a amostra L 55 foi submetida ao
processo de recozimento a 300 °C por 60 min, seguido de temperatura de 900 °C por
30 min e, finalmente, a 1.100 °C por 10 min em ambiente com oxigénio. Ja a amostra
L 63 foi submetida apenas ao processo de oxidacédo a 300 °C por 60 min, seguido de
temperatura de oxidacao a 900 °C por 30 min.

O processo de recozimento foi realizado de maneira a evitar qualquer emissao
fotoluminescente da camada de silicio poroso, preservando, desta forma, sua grande
area de superficie ativa, onde as moléculas de PtOEP foram posteriormente

depositadas e adsorvidas.

2.2.2.1. Preparo de solucéo de PtOEP e deposi¢cao sobre as laminas

L 55 e L 63 de silicio poroso oxidado

Para a obtencéo do polimero dopado, uma quantidade de 3,0 mg de PtOEP foi diluida

em solucédo contendo 3,0 ml de cloroférmio (1,37.10-3 mol/l). Para homogeneizagéo e
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diluicdo completa do PtOEP, a mistura foi condicionada em um béquer sob ultrassom
durante 5 min.

A seguir, a solucdo de moléculas de PtOEP diluidas em cloroférmio foi depositada
sobre a superficie oxidada das amostras L 55 e L 63, por processo de spin coating a
3.000 RPM, durante 10 s.

Finalmente, ambos os dispositivos foram levados a forno de vacuo térmico a 60 °C

por 2 h para evaporacdo completa do solvente.

2.2.3. Sistema de diluicdo dos gases de Oz e N2 para controle de oxigénio

diluido em nitrogénio gasoso

Nos ensaios de sensibilidade dos sensores (Vidro/PS(PtOEP) e ox.p.Si/PtOEP) para
ambientes com diferentes concentracdes de oxigénio e nitrogénio utilizou-se um
arranjo de dois controladores de fluxos MFC-1 e MFC-2 da marca MKS Instruments
Type 1179 A, alimentados por cilindros contendo oxigénio (99,999% de pureza) e
nitrogénio (99,999% de pureza). Para o controle e temporizacdo do sistema de
diluicdo de gases de Oz e OD uma ferramenta desenvolvida em ambiente LabView®
com uso de placa de aquisicdo mod. NI-6009 foi implementada em conjunto com
Santos (2013). Os valores de setpoint de cada um dos controladores para se obter
uma determinada concentracdo foram enviados por duas saidas analégicas (AOSs)
situadas na placa de aquisi¢cédo. Os sinais de vazao correspondentes foram fornecidos
pelos controladores MFC-1 e MFC-2 e conectados eletricamente em duas entradas
analdgicas (Als) para monitoramento continuo durante os ensaios. O programa
permitiu a configuracéo de 10 (dez) estagios individuais com possibilidade de selecdo
do tipo de gas, concentracdo da mistura e tempo corrente para conclusao de cada um
dos estagios. A Figura 7 mostra detalhes da tela de configuracdo do tempo e
concentracdes dos estagios. Na sequéncia, a Figura 8 ilustra detalhes do diagrama
de ligacdes e do arranjo do sistema de diluicdo de oxigénio e nitrogénio para a
caracterizagao das estruturas Vidro/PS(PtOEP) e ox.p.Si/PtOEP.
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Figura 7 -Tela de configuracéo sistema de diluicdo dos gases de Oz e N2 (SANTOS, BRAGA,
SALCEDO, 2013).
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Figura 8 -Diagrama esquematico do arranjo do sistema de diluigcdo de oxigénio e nitrogénio
para a caracterizacdo das estruturas Vidro/PS(PtOEP) e ox.p.Si/PtOEP.

2.2.4. Sistema de controle de oxigénio dissolvido em 4gua deionizada

Para a injecdo dos gases de O2 e N2 (processo de oxigenagdo e desoxigenacao) no
sistema de controle de oxigénio dissolvido em agua DI, utilizou-se um frasco kitasato

de 250 ml, com eletrodo do tipo Clark submerso em 200 ml de &gua deionizada e
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conectado a um oximetro digital Digimed, modelo DM-4P. A utilizagdo deste
instrumento permitiu 0 monitoramento continuo do oxigénio dissolvido no meio,
durante os ensaios. A injecdo da mistura gasosa de (O2 e N2) no interior do kitasato
foi realizada por meio de um borbulhador metélico a fim de se reduzir ao maximo o
tamanho das bolhas, facilitando a oxigenagédo ou desoxigenag¢do do meio liquido e
permitindo a redugao do tempo morto do sistema de controle. O bombeamento da
agua deionizada com oxigénio dissolvido controlado foi realizado por uma bomba
peristaltica marca Milan, mod. 204. A Figura 9 mostra o diagrama esquematico do

sistema utilizado para a obtencao de diferentes concentragdes de oxigénio dissolvido.
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Figura 9 -Diagrama esquematico do arranjo sistema de controle de oxigénio dissolvido em
agua deionizada.

Para os ensaios da resposta espectral de fluorescéncia, as amostras de vidro e silicio
foram caracterizadas por um espectrofotometro de fluorescéncia, modelo Cary
Eclipse, da marca Varian. Para todos os ensaios o comprimento de onda da energia
de excitacdo foi 380 nm, o que corresponde ao maximo da banda de absorcdo das
moléculas de PtOEP. Adicionalmente, este aparelho foi usado para identificar as
bandas de absorcdo das moléculas de PtOEP utilizando espectros de excitacédo
através da fixacdo da energia de emissdo em 644 nm, que € 0 ponto maximo da

emissao fotoluminescente das moléculas de PtOEP.
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2.2.5. Arranjo experimental do sistema de medida do tempo de resposta e
regeneracao dos dispositivos para ambientes liquidos

Nos ensaios do tempo de resposta e regeneracdo dos dispositivos para ambientes
com oxigénio dissolvido, uma valvula de controle direcional 5/2 vias, com acionamento
por duplo solenoide foi utilizada para permitir a transicdo de ambiente de oxigénio
dissolvido quase nulo, presente em KT-01 (0,4 mg/l), para uma concentracao de 100%
de oxigénio dissolvido, presente em KT-02 (aprox. 40,0 mg/l), inserido a uma camara
hermeticamente fechada, a ser detalhada e ilustrada na préxima secéo. O controle foi
realizado pelo acionamento das véalvulas solenoides S1 e S2 comandadas pelo
aplicativo por duas saidas digitais localizadas na placa de aquisi¢cdo e controle. Para
evitar variacfes na concentracdo do OD internamente em cada um dos kitasatos (KT-
01 e KT-02), uma valvula de controle direcional 3/2 vias, com acionamento por
solenoide e retorno por mola foi instalada na saida da camara. O acionamento desta
valvula (S3) ocorre sempre segundos apés S1 ou S2 ser acionada, pois permite que
todo liguido remanescente dentro da linha e da camara, seja retornado para seu
correspondente kitasato, sob condic6es bem préximas aquelas encontradas antes da
nova condicdo de ensaio. As vazdes das bombas peristalticas BO1 e B02 foram
mantidas iguais e constantes, durantes os ensaios. A Figura 10 mostra o diagrama
esquematico do arranjo do sistema de controle de oxigénio dissolvido para ensaios

de cinética e tempo de resposta.
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Figura 10 -Diagrama esquematico do arranjo do sistema de controle de oxigénio dissolvido
para ensaios de cinética e tempo de resposta.
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2.2.6. Camara de ensaios para montagem dos sensores para teste em
ambientes gasosos e liquidos

Para condicionamento dos sensores (Vidro/PS(PtOEP), ox.p.Si/PtOEP), em
ambientes de Oz e OD, foram projetados dois modelos de camara de ensaio.

Em ambientes gasosos, os sensores foram inseridos dentro de uma camara
construida em aluminio com janela de vidro para entrada e saida da luz (Figura 11).
Esta camara foi desenvolvida por Matos (2011), e utilizada neste trabalho para

ensaios em ambientes gasosos de Nz e Oa.
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Figura 11 -A esquerda, vista 3D e em corte da cAmara de ensaios; a direita, imagem da camara
real com os filmes sensiveis depositados no interior da camara fixada no suporte do
fluorimetro. A cAmara possui uma saida para os gases, aberta a atmosfera (MATOS, 2011).

J& para os ensaios em ambientes liquidos, foi desenvolvida uma camara metalica,
com volume interno de 12 cm?3. A camara é composta por uma base de aco inox, com
dois orificios de acessibilidade ao interior da camara, para a entrada e a saida dos
liquidos em andlise. Os orificios sdo limitados por um o’ring de borracha e passam
internamente do corpo da base até a borda, sendo conectados em dois terminais do
tipo espigdo (=4 mm), utilizados para acoplar uma mangueira de silicone a bomba
peristaltica. Na parte superior da base, ha uma tampa também fabricada em aco inox
com uma janela de vidro para permitir a entrada e a saida da luz. Os detalhes podem

ser vistos na Figura 12.
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ensaios

Vidro
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vedagao
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de liquidos

Figura 12 -A esquerda, vista 3D e em corte da cAmara de ensaios; a direita, imagem da camara
real com os filmes sensiveis depositados no interior da cAmara fixada no suporte do
fluorimetro. A cdmara possui uma saida de liquidos, em circuito fechado pela bomba

peristaltica.

2.2.7. Medidas de fluorescéncia

Para medicdo da resposta fotoluminescente das amostras aos ambientes de Oz e OD,
utilizou-se um equipamento denominado de fluorimetro, cujo principio de
funcionamento baseia-se na medicdo da fluorescéncia pela excitagdo de uma fonte
de luz colocada a um angulo de 90° em relagdo ao posicionamento do detector de
emissao. A radiacao de excitacao € fornecida por uma lampada de xenénio controlada
por um circuito flash que permite obter larguras de pulsos de aproximadamente 2 a 3
Ms e disparos até 80 vezes por segundo. Esta energia luminosa € adquirida por um
sistema coletor Schwartzchild e entédo focalizada através de uma lente até a abertura
regulavel de uma fenda. A partir dai, a luz passa por um monocromador de excitacao
até a superficie da amostra. A fluorescéncia resultante passa através de um
monocromador de emissdo e é detectada por um fotomultiplicador. Ambos os
monocromadores sao do tipo Czerny-Turner, com as seguintes caracteristicas: grade
de dispersao (30 x 35 mm, 1200 linhas / mm), precisao de + 1,0 nm e repetibilidade

no ajuste do comprimento de onda de + 0,2 nm. A rotagéo da grade dentro de cada
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monocromador permite a selecdo do comprimento de onda. A Figura 13 ilustra os

principais componentes internos de um fluorimetro.

monocromador lampada de flash
fenda de excitagao - Xenonio (fonte)

amostra

fenda de emissao

Fluorimetro Cary Eclipse - Varian
Figura 13 -Detalhes construtivos do espectrofotdmetro de fluorescéncia (fluorimetro), modelo

Cary Eclipse e marca Varian.

Para a realizacdo dos ensaios de fluorescéncia foi utilizado o fluorimetro da marca

Varian, modelo Cary Eclipse, com parametros de leitura apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Par@metros de configuracdo do fluorimetro para obtencdo do espectro de
fotoluminescéncia das amostras.

Modo de operacéo Fluorescéncia
Comprimento Excitagéo 382 nm
de onda (A) Emisséo 600 ~ 780 nm
Excitacao 5nm
Fendas :
Emisséo 5nm
_ Excitacao Automaético
Filtros

Emissao Aberto
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2.3. Resultados e Discussoes

2.3.1. Emissao luminescente da molécula de PtOEP em substratos de vidro

e silicio poroso

A Figura 14 apresenta o espectro de excitacdo normalizado a partir do filme de
poliestireno dopado com moléculas corantes de PtOEP em substrato de vidro
(Vidro/PS(PtOEP)) e moléculas de PtOEP diluidas em cloroférmio adsorvidas na
camada de silicio poroso oxidada (ox.p.Si/PtOEP), respectivamente.

O ensaio para obtenc&o do espectro foi realizado em ambiente inerte (N2), sendo a
emissao da fotoluminescéncia fixada em 644 nm e faixa de varredura configurada de
250 nm a 580 nm.

- 382nm ox.p.Si/PtOEP
L — Vidro/PS(PtOEP)

1,0 4 ;
0,9 ”
0,8

0,7 —

0,6 1 - 536 nm

0,5

0,4 +

Intensidade (u.a.)

0,3

0,2 H

0,1

010 = T I T T ' T T T T l T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 14 -Espectro de excitacdo normalizado de um filme de poliestireno dopado com
moléculas corantes de PtOEP em substrato de vidro (Vidro/PS(PtOEP)) e moléculas PtOEP
adsorvidas na camada de silicio poroso oxidada (ox.p.Si/PtOEP).
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A molécula de PtOEP caracteriza-se por uma banda Soret de alta intensidade proxima
a 382 nm, seguida por duas outras bandas com picos menores (502 e 536 nm),
denominadas bandas Q (YIN et al., 2011). Nenhum deslocamento espectral de
bandas foi observado entre os espectros das amostras de Vidro/PS(PtOEP) e
ox.p.Si/PtOEP, sugerindo que as moléculas corantes ndo reagiram quimicamente com
0s substratos hospedeiros. Por outro lado, hd uma diferenca relativa de intensidade
da banda Soret para a banda Q, sendo observado que a taxa para a amostra
Vidro/PtOEP/PS é mais alta do que ox.p.Si/PtOEP. Esta diferenca pode ser atribuida
a diferentes adsor¢6es superficiais da molécula PtOEP em cada um dos substratos.
E importante mencionar que as moléculas de PtOEP tém pontos de excitacdo nas
regides violeta (382 nm) e verde (536 nm), as quais podem ser obtidas por dispositivos

LEDs comerciais, oferecendo alta possibilidade de aplicagcdo em sistemas sensores.

2.3.2. Analise de resposta de sensibilidade dos sensores Vidro/PtOEP/PS e
0x.p.Si/PtOEP em ambientes de Oa2.

Os ensaios dos sensores foram realizados seguindo os procedimentos e métodos
relatados nos itens 2.2.3 e 2.2.6, sendo obtidos os espectros de fotoluminescéncia
dos dispositivos formados pela estrutura de Vidro/PtOEP/PS em duas diferentes
condicBes de deposicéo do filme de PtOEP/PS pelo processo de spin coating (1000 e
3000 RPM). No caso das amostras de ox.p.Si/PtOEP (L 55 e L 63), os espectros
obtidos foram distinguidos a partir de duas condi¢cOes de oxidagao utilizadas para
passivacdo do silicio poroso, relatadas na se¢do 2.2.2. Para ambos os tipos de
dispositivos, as amostras foram excitadas por uma fonte de luz com comprimento de
onda de 382 nm. Nestes ensaios 0s sensores foram submetidos a ambientes de
diferentes concentracdes de oxigénio, segundo o arranjo experimental ilustrado na
Figura 8, com vazao controlada de 10 I/min.

As mudancas na intensidade da fotoluminescéncia pela presenca do oxigénio em
estado fundamental triplete, sob interacdes eletronicas, com a molécula de PtOEP,
podem ser vistas na Figura 15a e na Figura 15b para Vidro/PtOEP/PS, nas condi¢des
de deposi¢do em 1000 e 3000 RPM; e em seguida, na Figura 16a e na Figura 16b
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sdo apresentados os resultados para as amostras L 55 e L 63 de estrutura
oX.p.Si/PtOEP, respectivamente.

a) b)
— 0
0, 2 o,
160 4 0% O, 20%O, 0% O,
140 4 —30% O2 200
——40% 0,
- — 109
§ 1204 passo =10% O, ——50% O, % - passo = 10% O,
« - c 1
2 1004 60% O, g
° ——70% 0, 8 9
€ 80 = o i
S 100% O ——80%0, E 100 100% O,
g eo- ——90%O, 2
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Figura 15 -a) Espectros de emisséo fotoluminescente do dispositivo Vidro/PtOEP/PS em
condicdo de deposigédo do filme em 1000RPM. b) Espectros de emisséo fotoluminescente do
dispositivo Vidro/PtOEP/PS em condi¢do de deposicao do filme em 3000RPM.
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Figura 16 -a) Espectros de emisséo fotoluminescente do dispositivo L 55 e estrutura de
ox.p.Si/PtOEP b) Espectros de emisséo fotoluminescente do dispositivo L 63 e estrutura de
0X.p.Si/PtOEP.

Com base nos resultados obtidos e mostrados pelos gréaficos, a supresséo da emissao
fotoluminescente para os dispositivos de Vidro/PtOEP/PS foi possivel de ser realizada
para uma variagdo de concentracdo de 0 a 100% de O2. Entretanto, para 0s
dispositivos de ox.p.Si/PtOEP, as respostas ficaram restritas na faixa de 0 a 50%. I1sso

se deve a alta eficiéncia de supressao do silicio poroso oxidado com as moléculas de
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PtOEP por interagdo com o oxigénio, provocando a saturagdo em torno de 50% de
Oo2.

Quando as moléculas corantes (PtOEP) sdo excitadas por uma fonte de luz em 382
nm, o mecanismo de supressao da fotoluminescéncia na presenca de O2 acontece
devido a transicao eletrénica do estado fundamental SO para o estado excitado S1 e
por haver uma forte interacdo spin-orbita entre o elétron do subnivel “d” da Pt e o
orbital antiligante n* dos anéis da porfirina. Neste processo, 0 estado excitado S1 se
relaxa e é convertido em estado triplete T1 (cruzamento intersistema). Esta transicao
possui quase 100% de eficiéncia (KOSE, 2005; LEE; OKURA, 1997). Sendo a
transicdo radioativa de T1 para SO proibida por spin, o estado excitado tera longos
tempos de vida (fosforescéncia) (KOSE, 2005; LEE; OKURA, 1997). Desta forma, se
o sistema fotoluminescente for colocado em um ambiente oxigenado, havera grande
probabilidade de interacdo do estado triplete T1 da molécula de PtOEP com o Og,
levando ao efeito de supressao da fotoluminescéncia. Assim, a alta sensibilidade dos
dispositivos esta associada aos grandes tempos de vida do estado triplete da molécula
PtOEP, permitindo a interagdo com oxigénio em estado fundamental triplete que
suprime a emissao fosforescente (KOSE, 2005; LEE; OKURA, 1997).

Apesar das mudancas nas intensidades das emissfes épticas da matriz hospedeira
ao oxigénio darem margens a possibilidade de aplicaces na fabricacao de elementos
sensores de oxigénio, os resultados das andlises da resposta fotoluminescente
desses dispositivos mostram comportamento nao-linear que podem ser
condicionados a metodologias de lineariza¢do de sinais. Tais sensores sdo baseados
nas intensidades de luminescéncia pela concentragdo do supressor que, de acordo
com a tradicional relacdo Stern-Volmer, deve proporcionar um modelo de
calibragéo linear de acordo com a Equacao 4 (CHUANG; ARNOLD, 1998):

lo/1 =17, /7 =1+k7,[0,] (4)

Onde lo e | correspondem a intensidade fotoluminescente na auséncia (0%) e
presenca (ndo zero %) de concentragdo de O2; 10 € T S80 0S tempos de vida dos
estados a auséncia de oxigénio e a concentracdo de oxigénio, respectivamente. A
constante kq € dependente das constantes fisicas do sistema e, sob condi¢cbes
experimentais definidas, pode ser considerada constante. Através da Equacao 4, é
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possivel fazer medi¢gBes dos tempos de vida ou das intensidades de luminescéncia e
entdo relacionar essas medi¢cfes as concentracdes de oxigénio (AMAQO; ISHIKAWA,
OKURA, 2001; AMAO; TAKEUCHI, 2005). Pode-se também simplificar a Equacéo 4
para Equacao 5, permitindo a partir da analise e caracterizacdo das amostras, obter
a constante de Stern-Volmer, que define sua sensibilidade e € dependente das
moléculas fotoluminescentes e das caracteristicas construtivas do dispositivo
(DEMAS; DEORA,; XUT, 1995).

1,/1 =1+Kkg, [O,] (5)
Onde ksv € a constante de Stern-Volmer do sensor.
Na Figura 17a e na Figura 17b sdo apresentados os graficos dos espectros de

emissado fotoluminescente, conforme metodologia de linearizacdo pela relacdo de
Stern-Volmer para os dispositivos Vidro/PtOEP/PS e ox.p.Si/PtOEP, respectivamente.

a) b)
—a— 1000RPM —e— PS55
1,50 - —A— 3000RPM 10 - —e— PS63
A
1,25 R / ' 8
/ o
1,00 / A
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A / 64
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Figura 17 -Curvas de Stern-Volmer da intensidade de supresséao fotoluminescente da molécula
de PtOEP para os dispositivos: a) Vidro/PtOEP/PS (1000RPM e 3000RPM) e b) ox.p.Si/PtOEP (L
55 e L 63), respectivamente.

A Figura 17 mostra significativa melhoria da sensibilidade do dispositivo de
ox.p.Si/PtOEP (L 55) comparado aos dispositivos de Vidro/PtOEP/PS (1000 RPM e
3000 RPM). Isso pbde ser comprovado pelos parametros de Ksv extraidos dos

graficos e evidenciam que as caracteristicas estruturais da superficie ativa do silicio
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poroso promovem deslocamento de range de operacao para valores de concentracdo
abaixo de 50%.

Para uma analise comparativa e discussao dos resultados entre os dois dispositivos,
a Figura 18 retune a melhor condicéo de resposta de Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e
do dispositivo de ox.p.Si/PtOEP (L 55) para os ensaios de intensidade de supresséo

em funcédo da concentracéo de Oo.

—A— Vidro/PtOEP/Poliestireno (3000 RPM)
10 = —e— 0ox.p.Si/PtOEP (PS 55)

(1/1)-1

0+ — T T T - T T~ T T~ 1T "~ 1T 1T "~ T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0, (%)

Figura 18 -Curvas de Stern-Volmer da intensidade de supresséao fotoluminescente da molécula
de PtOEP para os dispositivos Vidro/PtOEP/PS (3000RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55),
respectivamente.

E notavel que a resposta de ambos os dispositivos segue a relagéo de Stern-Volmer,
e, ap0s uma adequacado linear, os coeficientes foram 0.0133 e 0.1775 para
Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55), respectivamente. A partir destes
resultados evidencia-se que a resposta do sensor baseado em silicio poroso oxidado
foi treze vezes mais sensivel do que o dispositivo de poliestireno em vidro. Sabe-se
gue o coeficiente depende do tempo de vida das moléculas corantes e do coeficiente
de difusdo de O2 na camada ativa do sensor. O argumento mais plausivel para
explicar este comportamento relaciona-se a diferentes probabilidades de cada coliséo

de moléculas de O: causando supressao. Esta probabilidade poderia ser maior no
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dispositivo de silicio poroso oxidado do que no filme de poliestireno, pois as moléculas
corantes sdo adsorvidas somente na area superficial do silicio poroso oxidado e por
todo o volume no filme de poliestireno. A Tabela 2 apresenta os principais parametros

de resposta dos sensores.

Tabela 2 - Taxa lo/l relacionada a 0% e 100% ou 50% de concentracdo de O; e os coeficientes
de Stern-Volmer.

Estrutura do dispositivo lo/l  Ksv (%)
Vidro/PtOEP/PS 2,20 0.0132

oX.p.Si/PtOEP 8,90 0.18°

a.Concentracdes de oxigénio variando de 0-100%

b-ConcentracGes de oxigénio variando de 0-50%

2.3.3. Resposta dinamica dos dispositivos Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e
0X.p.Si/PtOEP (L 55) para ambiente de Oz e inerte (N2)

Na Figura 19a e na Figura 19b sdo apresentadas as respostas dindmicas dos
sensores Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55) obtidas apds submeté-
los a diferentes ambientes, alternando injecées de 100% de nitrogénio e 100% de
oxigénio dentro da camara. Nestes ensaios a temperatura permaneceu constante a
26 °C. O tempo de resposta do sensor Vidro/PtOEP/PS depois de injecao de 100% de
O2 foi de 69 ms e 223 ms para ox.p.Si/PtOEP. Os tempos de recuperacdo dos
sensores foram 140 ms e 2590 ms para poliestireno e silicio poroso oxidado,
respectivamente. Estes tempos foram obtidos por meio de avaliagéo dos instantes de
10% e 90% da distancia da intensidade fotoluminescente inicial e final no processo de
troca. Ambos 0s sensores apresentam rapidos tempos de resposta, entretanto, o
tempo de recuperacao de silicio poroso € relativamente maior (2.59 s), sugerindo que
o processo de difusdo na camada de silicio poroso € mais baixo do que na camada
de poliestireno. Estes resultados podem sugerir que o tempo de resposta dos
sensores é limitado pelo processo de difusdo, mas a sensibilidade dos sensores &
limitada pela probabilidade de colisdo de Oz, causando a supressdo da emissao

fotoluminescente de PtOEP.
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Figura 19 -Resposta dindmica dos sensores (a) Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e (b) ox.p.Si/PtOEP
(L 55), respectivamente.

2.3.4. Efeitos de fotodegradacdo das moléculas de PtOEP para
ambientes oxigenados nos dispositivos de Vidro/PtOEP/PS (3000
RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55)

Para o estudo do comportamento dos dispositivos Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e
oXx.p.Si/PtOEP (L 55) nos ensaios de fotodegradacéo foi utilizado o arranjo ilustrado
na Figura 8, onde foram avaliadas as reducfes da intensidade fotoluminescente dos
dispositivos ao longo de 60 min de exposi¢do continua a fonte de excitacdo (lampada
de xenbnio) sem atenuador e na instalacdo de um filtro 6ptico de absor¢céo de 1,5 Abs.
Neste intervalo, foram efetuadas medicdes de intensidades de emissédo das moléculas
de PtOEP nas matrizes hospedeiras de poliestireno e silicio poroso em meio gasoso
de 100% de N2 e 100% de Oz, de forma alternada. Nos ensaios foram observadas as
reducdes da intensidade de fotoluminescéncia, bem como as variagdes da supressao
em todo intervalo de estudo. Todos os testes foram realizados em temperatura
ambiente de 26 °C.

Na Figura 20a e na Figura 20b observam-se diminuicdes progressivas da intensidade
de medida da fotoluminescéncia para os intervalos onde ha presenca do oxigénio no

meio.
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Figura 20 -Variac&o da intensidade fotoluminescente para ambientes de 100%N; e 100%0 (a)
Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e (b) ox.p.Si/PtOEP (L 55), respectivamente.

Considerando o ultimo valor de intensidade na transicdo de ambiente inerte para
saturacao de oxigénio (pontos azuis), nos quatro ciclos sucessivos, nota-se reducao
de aproximadamente 14,9% dos valores iniciais para ambiente inerte (parte superior
do gréafico). Este comportamento pdde ser ajustado a um modelo polinominal de 22
ordem, sendo valido apenas para os 60 min de ensaio. A Tabela 3 mostra os
parametros de ajuste.

Tabela 3 - Modelo de ajuste polinominal de 22 ordem (valido para os primeiros 60 min de
ensaio).

Equacio y=a.x*+b.x+c ErroPadréo

Valores & 0,0051 8.20E-5
b -0.85 0.0051
C 167.65 0.065

Nas condicdes de transicdo de ambiente saturado de oxigénio para ambiente inerte
(pontos verdes), houve menor reducéo da intensidade fotoluminescente. Nos quatro
ciclos sucessivos foram obtidos 12,1% de queda. Este comportamento pode ser
ajustado a um modelo linear, valido também para os 60 min de ensaio. A Tabela 4

mostra 0s parametros de ajuste.

Tabela 4 - Modelo de ajuste linear (valido para os primeiros 60 min de ensaio).

Equacgao y=a+b.x Erro Padréo
a 82.79 0.071
b -0.22 0.0020

Valores
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Um detalhe importante para andalise da fotodegradacao é que no intervalo de 7,5 min,
onde nao houve a injecdo do oxigénio (100% de N2) ndo se observou reducdo da
fotoluminescéncia. A literatura reporta que os processos de fotodegradacdo dos
fluoréforos (moléculas corantes) estao relacionados a formacdo de um subproduto
ocorrido na dinamica de supressdo do Oz, chamado de oxigénio singlete (*O2)
(SCURLOCK; OGILBY, 1989). Este efeito € minimizado na auséncia de oxigénio no
meio. Hartmann; Leiner e Kohlbacher (1998) mostraram que o ataque do *O2 durante
0 mecanismo de deteccéo de O: foi responsavel pelo decréscimo do tempo de vida
do fluoréforo de [Ru(dpp)s]?*. O 1Oz neste caso promoveu a supressdo da
luminescéncia e mostrou uma banda de absor¢do em 600 nm que se sobrepds ao
espectro de emissédo dos complexos de ruténio (Aem=605 nm).

Além do oxigénio presente no meio, trés outros fatores podem propiciar mudancas
nas condicdes de fotodegradacdo, sdo eles: a concentracdo da molécula corante
(fluoréforo), tipo de matriz hospedeira e a intensidade da luz de excitacao.

Os pontos em amarelo, indicados na Figura 20b, mostram que a estrutura de silicio
poroso sofreu menor acao da fotodegradacao, tendo apenas 4,52% de reducdo na
intensidade fotoluminescente comparados aos valores iniciais do ensaio. Este
comportamento pode ser ajustado a um modelo polinominal de 22 ordem, sendo valido

apenas para os 60 min de ensaio. A Tabela 5 mostra os parametros de ajuste.

Tabela 5 - Modelo de ajuste polinominal de 22 ordem (valido para os primeiros 60 min de

ensaio.
Equagao y=a.x*+b.x+c ErroPadréo
Valores a -0.0012 5.38E-4
b -0.049 0.033
c 124.020 0.43

A fim de minimizar os efeitos da fotodegradacdo, ambos os dispositivos foram
submetidos ao mesmo protocolo de ensaio realizado anteriormente, porém com a
colocacao de um filtro gradeado de 1,5 Abs em frente ao ponto de excitacao da luz de
382 nm, internamente ao fluorimetro. A Figura 21la e a Figura 21b mostram o
comportamento dos sensores de Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55)
apos a instalacdo do filtro. Esta adequacgdo permitiu reduzir a intensidade luminosa
sobre as amostras, reduzindo os efeitos da fotodegradagéo ao longo dos 60 min de

ensaio. Ha de se notar que este artificio por si s6 ndo resolve plenamente os
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problemas do método de medicao do oxigénio, pois a relacdo sinal/ruido para estes
ensaios foi menor comparado aos encontrados anteriormente.
a) b)

—— ox.p.Si/PtOEP
— Vidro/PtOEP/PS
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55 45
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Figura 21 -Variac&o da intensidade fotoluminescente para ambientes de 100% Nz e 100% O
com a colocacdo de filtro gradeado metalico de 1,5 Abs (a) Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e (b)
ox.p.Si/PtOEP (L 55), respectivamente.

2.3.5. Analise de resposta de sensibilidade dos sensores
Vidro/PtOEP/PS e ox.p.Si/PtOEP ao oxigénio dissolvido em agua
deionizada (OD em H20-Dl).

Os ensaios dos sensores Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55) para
determinacéo da sensibilidade ao oxigénio dissolvido em agua deionizada (DI) foram
realizados seguindo os procedimentos e métodos relatados na secdo 2.2.4. Para
ambos os dispositivos, as amostras foram excitadas por uma fonte de luz com
comprimento de onda de 382 nm. Nestes ensaios 0s sensores foram submetidos em
ambientes de diferentes concentragbes de oxigénio dissolvido, segundo o arranjo
experimental de controle, ilustrado na Figura 9. A injecao de agua DI foi controlada,
com vazéao de aproximadamente 100 ml/min e mantida sob temperatura de 24°C.

As mudancas na intensidade da fotoluminescéncia pela presenca do oxigénio
dissolvido sob diferentes concentragdes, com interacbes com as moléculas de PtOEP,
podem ser vistas na Figura 22a e na Figura 22b para Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e
estrutura ox.p.Si/PtOEP (L 55), respectivamente.
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Figura 22 -a) Espectros de emisséo fotoluminescente do dispositivo Vidro/PtOEP/PS (3000
RPM) b) Espectros de emissao fotoluminescente do dispositivo ox.p.Si/PtOEP (L 55).

A intensidade fotoluminescente a partir da molécula de PtOEP com emissdo em
644 nm decresceu com o aumento da taxa de oxigénio dissolvido no meio. Para
ambos os dispositivos a faixa de medig&o do OD esteve entre 0 e 40 mg/l (ou 40 ppm),
e, apés uma adequacao linear, os coeficientes de Stern-Volmer (Ksv) encontrados
foram 0,0242 e 0,2535 para Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55),
respectivamente. A partir destes resultados das medidas de OD, evidencia-se que a
resposta do sensor baseado em silicio poroso oxidado passou de treze para dez vezes
mais sensivel do que o dispositivo de poliestireno em vidro, quando comparados aos
ensaios em ambientes gasosos com o oxigénio. Entretanto, na analise das constantes
de Stern-Volmer (Ksv), conforme apresentado na Figura 23, nota-se que o
comportamento de sensibilidade apresentou ligeira melhora, quando comparado aos
ensaios anteriores em ambientes gasosos. A Tabela 6 apresenta os valores de Stern-

Volmer para as duas condi¢Oes de ensaios (O2 gasoso e OD em H20-Dl).
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—a4— Vidro/PtOEP/Poliestireno (3000 RPM)
—e— 0X.p.SI/PtOEP (PS 55)

(/01

OD (mg/l)

Figura 23 -Curvas de Stern-Volmer da intensidade de supresséo fotoluminescente da molécula
de PtOEP obtidas a partir de diferentes concentragdes de oxigénio dissolvido em agua DI. (a)
Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e (b) ox.p.Si/PtOEP (L 55), respectivamente.

Tabela 6 - Valores de Stern-Volmer para as duas condi¢des de ensaios (O, gasoso e OD em

H,O-DlI).
Estrutura do Ambiente Gasoso Ambiente Liquido
dispositivo lo/1 Ksv (%) lo/1 Ksv (%1)
Vidro/PtOEP/PS 2,20 0.0132 1,97 0,024¢
oXx.p.Si/PtOEP 8,90 0.18P 9,37 0,25¢

a.Concentracdes de oxigénio variando de 0-100%
b-ConcentracGes de oxigénio variando de 0-50%

¢-Concentragfes de oxigénio dissolvido variando de 0-40 mg/
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2.3.6. Resposta dinamica dos dispositivos Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM)
e 0X.p.Si/PtOEP (L 55) ao oxigénio dissolvido em agua deionizada
(OD em H20-DlI).

Na Figura 24a e na Figura 24b s&o apresentadas as respostas dinamicas dos
sensores Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e ox.p.Si/PtOEP (L 55) obtidas apds submeté-
los a diferentes ambientes, alternando injecdes de 100% de agua deionizada com O%
e 100% (40 mg/l) de OD, dentro da céamara. Nestes ensaios a temperatura
permaneceu constante a 24 °C. A vazdo de agua DI injetada a camara foi mantida
constante em 200 ml/min para ambos os ensaios dos dispositivos. O tempo de
resposta do sensor Vidro/PtOEP/PS depois de injecdo de 100% de OD foi de 2,55 s
e 2,65 s para ox.p.Si/PtOEP. Os tempos de recuperacdo dos sensores foram 2,55s e
48,27 s para poliestireno e silicio poroso oxidado, respectivamente. Estes tempos
foram obtidos por meio de avaliacdo dos instantes de 10% e 90% da distancia da
intensidade fotoluminescente inicial e final no processo de troca. O sensor
Vidro/PtOEP/PS apresentou os mesmos tempos de resposta dinamica na deteccao,
considerando a mudanca do ambiente com auséncia de OD para ambiente saturado
de OD (40 mg/l). Ja o dispositivo de ox.p.Si/PtOEP apesar de apresentar um tempo
similar (2,65 s) ao dispositivo de Vidro/PtOEP/PS, apds a injecdo de 100% de OD, o
resultado mostrou acentuado atraso no tempo de resposta (48,27 s), sugerindo que o
processo de dessor¢do do OD pelo silicio poroso sofre maiores influéncias de tensdes
superficiais da camada de silicio poroso por efeitos de forcas de Van Der Walls e/ou

pontes de Hidrogénio do que no dispositivo de Vidro/PtOEP/PS.
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Figura 24 -Resposta dindmica dos sensores a ambientes contendo 0% de OD e 100% OD (40
mg/l) (a) Vidro/PtOEP/PS (3000 RPM) e (b) ox.p.Si/PtOEP (L 55), respectivamente.

2.4. Conclusodes

A ativacdo da superficie dos dispositivos fotodetectores com as moléculas de PtOEP
foi realizada através da técnica de spin coating, apresentando bom recobrimento
superficial e homogeneidade sobre a area ativa. Este processo mostrou que a
espessura e a sensibilidade do filme fluoréforo estdo diretamente relacionadas com a
velocidade previamente ajustada da rotacdo do spinner.

Ambos os dispositivos fabricados em substrato de vidro e silicio poroso mostraram
elevada sensibilidade a presenca de moléculas de O2 e OD em agua DI. Entretanto,
a sensibilidade apresentada pela matriz hospedeira de silicio poroso mostrou-se 13
(treze) vezes mais sensivel, comparada a obtida pela matriz de poliestireno na
deteccdo de Oz e 10 (dez) vezes para OD, em ambiente liquido. Este comportamento
deve-se a diferentes probabilidades de colisdo do O2 sobre a superficie ativa dos
dispositivos, o que promove a supressdao da fotoluminescéncia das moléculas
corantes imobilizadas no silicio poroso ou camada de poliestireno, indicando que as
moléculas corantes sdo adsorvidas somente na area superficial do silicio poroso
oxidado e por todo o volume no filme de poliestireno.

Nas analises do tempo de resposta foram obtidos rapidos tempos de deteccao

dindmica dos gases de nitrogénio e oxigénio, porém com maior retardo apresentado
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na dessorcdo do oxigénio ou oxigénio dissolvido na matriz de silicio poroso. Isto
mostra que apesar dos poros do silicio poroso serem responsaveis pela melhoria da
sensibilidade do dispositivo, eles dificultam a remocéao rapida do O2 nos meios liquidos
OU gaso0sos.

Para ambos os substratos de vidro e silicio poroso foram obtidas respostas lineares,
apos aplicacdo do método de linearizacao por Stern-Volmer.

Algumas limitacdes indicadas devido a fotodegradacdo podem ser contornadas,
diminuindo o tempo de incidéncia da luz de UV (382 nm) sobre a membrana de
porfirina de PtOEP. Em monitoramento continuo, isto é viavel, devido as condi¢des
de medidas in loco, onde o periodo de amostragem é relativamente longo, variando
entre minutos e horas.

A utilizacdo do fluorimetro demonstrou ser eficiente na analise laboratorial como
método de referéncia e estudo do comportamento da molécula ativa de PtOEP
imobilizada nas membranas de deteccdo de Oz e OD, porém, por se tratar de um
equipamento de laboratorio e portanto fragil, ndo se torna adequado para aplicacdes
de monitoramento ambiental em ambientes externos, apesar de os resultados
indicarem melhores tempos de resposta quando comparados ao método
eletroquimico tradicional de medida de OD (eletrodo Clark).

Nos préximos capitulos serdo apresentadas solucdes portateis desenvolvidas na

presente tese na deteccdo de Oz e OD e outros contaminantes.
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Capitulo 3

3. Capacitor MOS como sensor portatil de deteccdo de oxigénio

3.1. Introducéo

A crescente busca por ferramentas rapidas e eficientes de controle e monitoramento
ambiental, com o intuito de se obter sistemas cada vez mais seguros na preservagao
da saude ocupacional e dos processos produtivos, tem impulsionado o
desenvolvimento de instrumentos portateis para o monitoramento in loco de variaveis
analiticas para a deteccdo de gases e vapores, diante dos tradicionais equipamentos
de uso em laboratério e de instrumentacdo fixa em instalacbes de processos
industriais.

Dentro deste contexto, estudos das propriedades elétricas das estruturas MOS e sua
interacdo com meios gasosos, quando a eles expostas, tém sido objeto de pesquisas
desde a década de 70 (LUNDSTROM et al., 1975), sendo aprimorados até os dias
atuais para a melhoria dos resultados analiticos e das técnicas de deteccdo de
hidrogénio (BRAGA; SALCEDO; FERNANDEZ, 2010; LUNDSTROM, 1981; SPETZ;
ARMGARTH; LUNDSTROM, 1988), amonia (BRAGA; SALCEDO; FERNANDEZ,
2010; WINQUIST, et al.,1983), diéxido de nitrogénio (FILLIPINI; ARAGON; WEIMAR,
2001a & FILLIPINI, 2001b), sulfeto de hidrogénio, (SHIRAVAMAN, 1976), monoxido
de carbono (ZUBKANS, et al., 1995), vapores organicos e hidrocarbonetos (HORNIK,
1990), além de medidas dos estados de superficie, através da medicao quase-estatica
CxV e estudos da fotoemissao.

Como parte da utilizacdo dos dispositivos de efeito de campo na deteccdo de
diferentes gases, os capacitores MOS com portas de paladio tém se tornado alvo da
implementacéo de técnicas que possibilitam uma analise qualitativa e quantitativa das
concentracbes de Vvarios compostos quimicos, em especial o0 hidrogénio,
apresentando grandes vantagens por sua simplicidade de fabricacdo, baixo custo,
elevada estabilidade, baixos niveis de histerese e resisténcia a ambientes corrosivos
(WAGNER; WIRTH, 2000).
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Diante desse cenario, neste capitulo sera feito uma abordagem do desenvolvimento
de capacitor MOS, como fotodetector de emissdes de luz, em comprimentos de onda
na regido do vermelho (640 nm). A parte ativa do sensor foi integrada a uma
membrana de polietileno tereftalato (PET) e poliestireno (PS), com moléculas de
PtOEP incorporadas, indicando a viabilidade construtiva para aplicacdes em sistemas
de monitoramento ambiental. Serdo descritos o principio de funcionamento de

deteccao e a instrumentacao utilizada nos ensaios de sensibilidade ao O..

3.2. Procedimentos Experimentais

Serdo apresentados 0os materiais, procedimentos para a fabricacéo do capacitor MOS
e a descricao do arranjo experimental de medida de intensidade de fotoluminescéncia

para determinacdo da concentracdo de Oz em estrutura MOS/PS-PET(PtOEP).

3.2.1. Fabricacdo de dispositivo MOS/PS-PET(PtOEP) para medidas de
fotoluminescéncia das moléculas de PtOEP aplicadas na deteccao de

oxigénio

Para fabricacdo do capacitor MOS foi utilizada uma lamina de Si-p com orientacao
cristalografica <100> e resistividade de 3-10 Q.cm. Os processos de fabricacdo do
capacitor MOS foram detalhados por Braga, Salcedo e Fernandez (2010). Na Figura
25 é mostrado um diagrama esquematico das diferentes etapas de fabricacdo do

capacitor MOS, seguidas na presente tese.
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Figura 25 -Etapas de fabricac&o do capacitor MOS

Onde:

a) Limpeza quimica inicial da lamina Si-p;

b) Oxidacéo de Gettering;

c) Remocéo de Gettering;

d) Oxidacgéao de porta;

e) Protecdo do 6xido de porta na parte frontal da lamina com fotoresiste;
f) Remocgao do 6xido das “costas” da lamina;

g) Remocéo do fotoresiste;

h) Deposicao de Aluminio no lado inferior da lamina;

i) Deposicéo de Nitreto de Silicio sobre a camada de 6xido;
J) Fotogravacéao do filme da grade de Platina;

k) Abertura de janela para deposicéo de Platina;

l) Deposicéo de Platina sobre a camada de SisNg;

m) Remocéo do excesso de Platina pelo processo Lift-Off; e

n) Realizacdo do processo de sinterizacao para a formacéo da liga Al-Si



84

3.2.1.1. Producéo de filme ativo de PET com molécula de PtOEP

imobilizada em poliestireno.

Na producéo do filme de poliestireno dopado com moléculas corantes de PtOEP para
funcionalizac&o do dispositivo MOS, uma solucao foi obtida pela diluicdo de 7,0 mg
de PtOEP e 69,85 mg de poliestireno (PS) em 5 ml de cloroférmio (1,92.102 mol/l). O
composto foi colocado em recipiente fechado e acondicionado em banho de ultrassom
para homogeneizacéao e diluicdo completa por 15 min.

A seguir, a solucéo foi gotejada sobre uma pelicula de polietileno tereftalato (PET) de
100 um de espessura e utilizada como filme ativo (PtOEP-PS-PET). No processo de
deposicédo o spinner foi parametrizado com rotacdo de 3000 RPM, durante 10 s. A
pelicula ativada foi colocada em contato com o superficie do MOS (grade interdigital)
para formacao da estrutura MOS/PS-PET(PtOEP) (Figura 26).

A
Grade \
Interdigital Porta
PtOEP-PS-PET _-m||||||'ii'i|||||||||||||||||||||||||||— Si;Ny
Si0,
Si-p
Al

Figura 26 -Detalhe construtivo do capacitor MOS com a pelicula de polietileno tereftalato (PET)
sobreposta a grade interdigital.
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3.2.2. Arranjo experimental de medida de intensidade de fotoluminescéncia
para determinacdo da concentracdo de O2 em estrutura MOS/PS-
PET(PtOEP)

Os ensaios foram feitos com os terminais do capacitor MOS ligados a uma base de
cobre e acondicionado no interior de uma camara fabricada em teflon. Uma trava
metélica sob pressdo fixada por parafusos foi utilizada para permitir total
estanqueidade aos gases inseridos a camara de ensaios. A Figura 27 (a, b, c e d)
ilustra detalhes das ligacdes elétricas do capacitor MOS dentro da camara e do arranjo

experimental.

a)

Figura 27 -a) Pelicula de PS-PET funcionalizada disposta sobre o capacitor MOS; b) Capacitor
MOS com pelicula de PS-PET dentro de camara de ensaios; ¢) LED/UV (377nm) instalado sobre
janela de vidro para excitacdo luminosa sobre o sensor MOS; e d) Arranjo experimental do
sistema de deteccao de Oa.
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A escolha do comprimento de onda (A) da luz de excitacdo sobre a molécula teve
como referéncia a andlise da resposta fotoluminescente obtida pelo espectrofotdmetro
de fluorescéncia mostrada na Figura 14. Como fonte luminosa para excitagdo da
estrutura MOS/PS-PET (PtOEP) foi utilizado um diodo UV-LED (1,3 mW, A = 377 nm),
fabricado pela empresa Lumex. O feixe de luz foi modulado por um sinal de onda
quadrada de frequéncia de 250 Hz e valor de tensdo de pico de 3,6 V. O sinal
proveniente do capacitor MOS foi inserido na entrada de um modulo amplificador de
transimpedancia, desenvolvido por Braga, Salcedo e Fernandez (2010) e utilizado
como conversor I/V (corrente para tensdo) para condicionamento do sinal a ser
medido pelo osciloscépio digital. O fator de conversao (R) do referido médulo possui
aproximadamente 192 kQ.

De acordo com o diagrama esquematico mostrado na Figura 28, o sensor MOS/PS-
PET(PtOEP), neste caso funcionando como fonte de corrente, € conectado na entrada
inversora do amplificador operacional Cl 1 (LMC6001) e € polarizado por uma tensao
Vp, devido ao efeito de tensdo de modo comum caracteristico do amplificador

operacional.

Blindagem

PtOEP-PS-PET \ I

Amplificador de Instrumentagao

\ Ha > )
¢ ! iy | i v
T Y wl i
- | IALEREREITS
0 cl2 :1 Ve
S L
/ FY ![L— A A

Z

+
YI’I" U‘\‘\'
/ Ty +
camada de |

deplecéo - —_—Vp

Figura 28 -Diagrama eletrénico do amplificador de transimpedéancia.

A corrente que passa pelo resistor R € equivalente a um valor i, proveniente do sensor

MOS, causando uma queda de tensédo Vr sobre R igual a —1'R_ Esse potencial é
somado a Vp e um amplificador de instrumentac¢do de ganho unitario Cl 2 (R = ),
subtrai a tenséo de polarizacdo da saida do amplificador operacional, deixando Vr no
terminal de saida do circuito, fazendo Vs = Vr, como desejado. O uso de uma malha
de blindagem aterrada ao redor das entradas no Cl 1 reduz significativamente erros

resultantes de correntes de fuga e rotas com capacitancias parasitas.
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Talvez, a vantagem mais significativa pertinente a este leiaute é que a medicao é feita
permitindo polarizar o dispositivo sensor com uma tenséo Vp em relagéo ao terra do
sistema.

O valor de R e 0 modelo do dispositivo amplificador (Cl 1) podem ser otimizados
dependendo da aplicacdo do circuito, especificamente com respeito a faixa de
frequéncia de interesse e a ordem de grandeza da corrente medida.

O Cl amplificador de instrumentacao utilizado foi o INA101, por possuir caracteristicas
interessantes tais como: alta imunidade a ruidos e boa resposta as frequéncias dos
sinais envolvidos no experimento.

A Figura 29 mostra o diagrama esquematico do arranjo experimental e os detalhes do

sistema utilizado para obtencéo da mistura gasosa.

Sistema de
diluigdo de
NI-6009 gases - NI
AO's.lAl‘si E e Tty
i— __________________________ - |
It ne
H oL .
H Iy 4 ! Onda
H - -
Rotametro ! i B E Quadrada
S 3V -
Ar seco = e | : 1L g : ;grsnara\ UV-LED
MFC-01 ¥ MFC-02 § - =L Atm - -
. _L Osciloscopio
1’7; i sensor MOS (=== EZSE =
‘ ]: \:F ‘. 3
| | ul 1 2 E
/’L\ /'—’\ Amplificador
1 2 Transimpedancia
N, O, | | cilindro 1 - Nitrogénio
Cilindro 2 - Oxigénio

Figura 29 -Diagrama esquematico do arranjo do sistema de diluicdo de Oze Nz e esquema de
ligacdo do método de medigdo da intensidade fotoluminescente do sensor MOS.
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3.3. Resultados e discussodes

3.3.1. Resposta de sensibilidade do dispositivo MOS/PS-PET(PtOEP)

sob diferentes concentragdes de O2 em N2

O principio de detecc¢do do oxigénio, a partir de uma estrutura MOS, com pelicula de
PS-PET sobreposta a regido de porta do dispositivo esta baseado na geracdo de uma
fotocorrente na regido de deplecédo do semicondutor apés a incidéncia de um feixe de
luz pulsado de intensidade constante e comprimento de onda fixo (Figura 30b). Um
diagrama esquematico da técnica de medicdo do sinal proveniente do MOS é
mostrado na Figura 30a (LUNDSTROM et al., 1991).
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Figura 30 -a) Diagrama experimental da geracdo de uma fotocorrente em um dispositivo MOS,
onde ®o é a intensidade de fotons; b) intensidade dos pulsos de luz e sinais de corrente em
funcéo do tempo.

O feixe de luz (visivel) incidente com intensidade ®o passa através da porta metalica
semitransparente e do oOxido de silicio do capacitor MOS, sendo posteriormente
absorvido no substrato de silicio. Se o dispositivo for excitado com um feixe de fotons
de energia igual ou maior que a banda proibida do silicio, entdo serdo gerados pares
elétron-lacuna no substrato de silicio; os portadores gerados na regido da camada de
deplecdo estardo sujeitos a acdo de um campo elétrico, podendo ser separados e

assim contribuir com o aparecimento de uma fotocorrente.
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A guantidade de portadores de carga concentrados na interface da regiéo de deplecao
no semicondutor é diretamente proporcional & energia luminosa (Po.) mantida para
geracdo destes e o sinal de corrente lido no circuito externo (ig) € proporcional a
geracdo de portadores de carga na regido de deplecdo do semicondutor
(ENGSTROM; CARLSSON, 1983).

No caso do sensor proposto com o dispositivo MOS, a intensidade de luz emitida pelas
moléculas de PtOEP atua como fonte para a geracdo de pares elétron-lacuna no
substrato do dispositivo MOS. Como a presenca de O: afeta a intensidade de emisséo
desta molécula, pode-se entdo, determinar a concentracao do Oz pela medi¢do da
variagdo da corrente no circuito externo, conforme a Equacdo 6 (ENGSTROM,;
CARLSSON, 1983):

ig :q’¢o (6)

Onde: q é a carga do elétron e o é a intensidade de luz emitida pelas moléculas de
PtEOP.

A fim de se caracterizar o capacitor MOS como sensor de oxigénio, foram realizadas
medidas de fotoluminescéncia em variadas concentracdes de Oz diluidos em N2. O
arranjo experimental utilizado seguiu a configuracéo ilustrada na Figura 29, com vazao
controlada de 2 I/min e excitacdo luminosa de 377 nm. Vale a pena mencionar que o
comprimento de onda escolhido (A= 377 nm) para excitacdo das moléculas de PtOEP
teve sua regido de excitacao proximo ao comprimento de onda de 382 nm (Figura 14),
0 que permitiu total compatibilidade com um dispositivo LED comercial, utilizado
durante os ensaios com o dispositivo semicondutor MOS/PS-PET(PtOEP). Isto
oferece variadas possibilidades de aplicacdes para sistemas de sensoriamento
portatil.

Considerando o comprimento de onda de emissao da molécula de PtOEP como sendo
de aproximadamente de 644 nm, a resposta da eficiéncia quantica para a geracéo de
portadores na regido de deplecao do dispositivo MOS para este comprimento de onda
sera elevada, j& que a profundidade de penetracdo da luz no substrato de Si nestas
condi¢cdes é de aproximadamente 1 um. Com efeito a fotocorrente originada pela

emissao das moléculas de PtOEP foi intensa. Assim, foi construido um gréfico (Figura
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31) de resposta de intensidade da fotocorrente gerada, a partir dos valores de tensao
RMS (Vrwms), convertidos pelo amplificador de transimpedancia, em funcdo da

concentracdo do oxigénio, seguindo a Equacéo 7:

Iy

Resposta =

Onde: lo e | referem-se as intensidades de fotocorrente gerada em valores de tensao

RMS (Vrms) na auséncia e presenca de Oz, respectivamente.
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Figura 31 -Resposta do capacitor MOS a diferentes concentra¢c8es de O,. A curva de linha
vermelha corresponde ao ajuste dos pontos experimentais com uma curva exponencial.

Os resultados mostram que o dispositivo detector de O2 apresenta boa sensibilidade
e segue um modelo exponencial de resposta, cujos parametros de ajuste da curva de
calibragéo estéo indicados na Tabela 7.

Tabela 7 - Par@metros de ajuste exponencial para a curva de calibracéo de resposta do
capacitor MOS a diferentes concentracdes de oxigénio.

Equacéo y=a+b xexp(T*/;) ErroPadrédo
a 0,50 0,0067
Valores b -0,49 0,012
C 20,24 1,20
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Importante mencionar que a fotocorrente originada pela excitagdo direta do diodo
(A=377 nm) no dispositivo MOS sem filme de PtEOP-PS foi praticamente nula,
resultado esperado jA que o substrato de Si absorve a luz ultravioleta em sua
superficie.

A sensibilidade da resposta do sensor em relacdo a concentracdo do O:2 foi
determinada através da derivada da resposta do dispositivo MOS “(lo-1)/lo” em relagéo
a concentracdo de O2. O grafico da curva de d(lo-1)/lo/dO2 em funcédo de %02 é
apresentado na Figura 32. A partir da curva pode ser identificada a regido sensivel do
sensor, que esta entre 0 e 50%. Acima desta concentracdo a curva de sensibilidade

se aproxima de zero.
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Figura 32 -Primeira derivada da resposta aproximada de fotocorrente do dispositivo MOS para
diferentes concentracfes de O

3.4. Conclusdes

Os resultados obtidos a partir do capacitor MOS utilizado como fotodetector de O2
indicam a possibilidade de fabricac&o de dispositivos sensores baseados em emisséo

fotoluminescente de moléculas corantes adsorvidas diretamente na superficie de
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dispositivos MOS. A ativagdo da superficie do dispositivo fotodetector com moléculas
de PtOEP foi realizada através da técnica de spin coating. O dispositivo mostrou
elevada sensibilidade a presenca de moléculas de Oz, mostrando resposta nao linear
na faixa de concentracdes de oxigénio de 0 a 100%. A curva de resposta foi
perfeitamente ajustada com curva exponencial, sendo a regido mais sensivel na faixa
de concentracdes de Oz entre 0 e 50%, em comprimento de onda de emissao da
molécula de PtOEP na regido do vermelho (640 nm). Isso acontece, por se tratar de
uma estrutura de silicio, onde hé facilidade de geracédo de portadores fotogerados pela
baixa absorcao de luz no vermelho. Esta faixa de sensibilidade est4 dentro dos limites
de concentracdo de O2 esperados para aplicagdes em controle ambiental. Esses
resultados sugerem a aplicacdo do dispositivo a equipamentos portateis de baixo
custo, baseados em tecnologia de sistemas eletronicos embarcados para medicao de

oxigénio e oxigénio dissolvido em monitoramento ambiental.
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Capitulo 4

4. Sensor portatil de oxigénio e oxigénio dissolvido com uso de

detector de cores RGB comercial integrado

4.1. Introducéo

Os métodos atuais de sensoriamento e quantificagdo de oxigénio, sejam em misturas
gasosas ou dissolvido em liquidos tém alcancado grande notoriedade, devido as
diversificadas possibilidades de aplicacfes nas areas da medicina, meio ambiente,
seguranca, industria de alimentos, dentre outras (INGRAMA et al., 2013; JANAK et
al., 2011; OLGAC et al., 2012; PATULEA; BARAN; CALUSARU, 2012; WANG et al.,
2009). Por exemplo, na medicina, o controle de injecdo de oxigénio no interior de
camaras hiperbaricas permite tratar lesdes e doencas diversas pela oxigenacao direta
dos tecidos quando submetidos a alta concentracéo de oxigénio (TOLENTINO et al.,
2003). Nas estacdes de tratamento de agua, a medicdo de baixas concentracdes do
oxigénio dissolvido (OD) pode indicar a presenca de um alto teor de matéria orgéanica,
provocando mudancas no sabor e emissGes de odores desagradaveis. Ainda, no
desenvolvimento de atividades minerarias, o monitoramento da deficiéncia de
oxigénio ambiente permite avaliar e garantir com seguranca melhores condi¢des de
ventilagdo em regides subterraneas de trabalho.

Neste contexto, o uso de sensores fotoluminescentes na deteccdo de oxigénio
molecular permite obter vantagens quando comparado aos tradicionais métodos de
sensoriamento eletroquimico, por apresentar boa estabilidade, serem imunes a efeitos
de campos eletromagnéticos, ndo consumirem oxigénio do meio, além de nao
sofrerem interferéncias em processos de agitagao.

A maioria destes sensores utilizam moléculas de porfirinas com propriedades
fotoluminescentes de complexos metalicos de transi¢cdo, imobilizados em matrizes
guimicamente resistentes de sol-gel, poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC),
silicio poroso, dentre outros (AMAO, 2003; BRAGA et al., 2013; LEE; OKURA, 1997,
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SALCEDO; FERNANADEZ; RUBIM, 2004). Estas matrizes possibilitam a dissolugao
da porfirina em sua estrutura e sdo permeaveis ao oxigénio.

Neste capitulo reportamos a resposta de sensibilidade de dispositivos optoeletrénicos
comerciais de identificacdo de cores RGB (Red-Green-Blue), empregados para
deteccdo de O2 e OD, quando funcionalizados com moléculas corantes de
octaetilporfirina de platina imobilizadas em matrizes hospedeiras de PS e PVC. Esta
estratégia permitiu obter diferentes faixas de trabalho para as medidas de
concentracbes de Oz e OD, além de integrar a parte ativa dos sensores com 0S

detectores da emissao fotoluminescente.

4.2. Procedimentos Experimentais

Nesta secdo sdo apresentados 0s materiais, procedimentos para a fabricacdo dos
sensores opticos comerciais RGB detectores de Oz e OD e a metodologia de ensaios

para caracterizacdo dos dispositivos em diferentes concentracdes de Oz e OD.

4.2.1. Fabricacdo dos sensores de detec¢cdo de Oz e OD com membranas de
PS e PVC para formacdo de estruturas TAOS/PS(PtOEP) e
TAOS/PVC(PtOEP)

Os sensores produzidos utilizam como elementos fotodetectores um circuito integrado
composto por uma matriz de 64 fotodiodos (8 X 8) associados a um circuito conversor
de corrente para frequéncia, encapsulados em um circuito integrado monolitico
CMOS, tipo TCS3200, fabricado pela empresa ams AG. Neste dispositivo, ha quatro
grupos de 16 fotodiodos interdigitados, sendo trés grupos com filtros individuais RGB
(16 filtros vermelhos, 16 filtros verdes e 16 filtros azuis) e um grupo de 16 fotodiodos
sem filtros. Todos os fotodiodos com filtros de mesma cor sao ligados em paralelo e
a selecao do grupo de fotodiodos (vermelho, verde, azul, sem filtros) que foram
ativados é realizada através da combinacdo binaria de duas entradas digitais no
circuito integrado (pinos S2 e S3, Figura 33). A saida € provida de um sinal em onda

quadrada (50% duty cycle) com frequéncia diretamente proporcional a intensidade da
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luz incidente na superficie ativa do detector. A faixa de frequéncia de saida é
selecionada pela combinacgé&o binéria dos pinos SO e S1 (Figura 33).
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Figura 33 -Diagrama de ligacdo do dispositivo 0ptico TCS3200 para medidas de saidas de
frequéncia correspondentes as intensidades nos comprimentos de onda da luz - RGB.

Para composi¢éo dos sensores de Oz e OD foram depositadas, sobre as superficies
ativas do fotodetector, membranas de poliestireno e PVC, contendo moléculas
sensiveis de octaetilporfirina de platina (PtOEP). Para o sensor com matriz de
poliestireno, uma quantidade de 2,5 mg de PtOEP foi diluida em solucéo contendo 25
mg de poliestireno e 1,5 ml de tetrahidrofurano (THF) (2,29.10° mol/l). J& para a
solugédo contendo PVC os mesmos 2,5 mg de PtOEP e 1,5 ml de THF (2,29.102 mol/l)
foram utilizados para a solucdo com 38 mg de PVC e 82 uL de Bis(2-ethylhexyl)
sebacate (DOS). Para homogeneizacéo e diluicdo completa do PtOEP, ambas as
misturas foram submetidas a agitacdo mecanica, por ultrassom, durante 30 min. Os
filmes foram depositados pelo processo de imersao denominado de dip coating para
formacao das membranas ativas de PS(PtOEP) e PVC(PtOEP) fixadas diretamente
no lado superior do encapsulamento transparente da matriz de fotodiodos, conforme

mostrado na Figura 34.



97

TCS 3200 TCS 3200
Matriz de fotodiodos
(RGBC) g 3 :
so[ ] E [ Iss
9 e ¥
’ s1 [ | o o0 O | 82
2 GE[ [ Jour
No o of
\‘ - R
GND[ | rﬂ‘ [ VDD

Poliestireno(PtOEP)

/ PVC(PtOEP)
Detalhes construtivos do

circuito integrado TCS3200 [ ]
g 11\ ]11 Q

Figura 34 -Detalhes construtivos do circuito integrado TCS3200 e perfil de deposicéo de
membranas ativas de PtOEP imobilizadas em matrizes hospedeiras de poliestireno (PS) e
policloreto de vinila (PVC) (ams AG, 2016).

Para secagem dos filmes, os dispositivos foram inseridos em forno térmico a vacuo a
temperatura de 60 °C por 2 h. Para ensaio de fotoluminescéncia (PL) e caracterizacao
dos filmes de PS e PVC dopados com PtOEP utilizou-se um espectrofotbmetro de

fluorescéncia, modelo Cary Eclipse e marca Varian.

4.2.2. Sistemadediluicdo dos gases de Oz e Nz paraensaios de sensibilidade
de O2 e OD e arranjo experimental de medida de intensidade de
fotoluminescéncia dos dispositivos de estruturas TAOS/PS(PtOEP) e
TAOS/PVC(PtOEP)

Nos ensaios de sensibilidade dos sensores TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP)
para ambientes com diferentes concentraces de oxigénio e nitrogénio utilizou-se um
arranjo semelhante ao ilustrado na Figura 8, contendo dois controladores de fluxos
MFC-1 e MFC-2 da marca MKS Instruments Type 1179 A, alimentados por cilindros
de O2 (99,999% de pureza) e N2 (99,999% de pureza).

Para a injecao dos gases de Oz e N2 (processo de oxigenacao e desoxigenacao) no
sistema de controle de oxigénio dissolvido em agua DI, utilizou-se um frasco kitasato
de 250 ml, com eletrodo do tipo Clark submerso em 200 ml de agua deionizada e
conectado a um oximetro digital Digimed, modelo DM-4P. A utilizacdo deste

instrumento permitiu 0 monitoramento continuo do oxigénio dissolvido no meio,
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durante os ensaios. A injecao da mistura gasosa de (O2 e N2) no interior do kitasato
foi realizada por meio de um borbulhador metélico a fim de se reduzir ao minimo o
tamanho das bolhas, facilitando a oxigenacdo ou desoxigenacdo do meio liquido e
permitindo a reducédo do tempo morto do sistema de controle. O bombeamento da
adgua deionizada com oxigénio dissolvido controlado foi realizado por uma bomba
peristaltica marca Milan, mod. 204. A Figura 35 mostra o diagrama esquematico do

sistema utilizado para a obtencéo de diferentes concentracdes de Oz e OD.
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Figura 35 -Diagrama esquematico do arranjo do sistema de controle de oxigénio dissolvido em
agua deionizada para dispositivos TCS3200.

Os ensaios foram feitos com os dispositivos no interior da camara de ago inox,
conforme descrita na secéo 2.2.6 e com uma janela de vidro polido para entrada da
luz. A Figura 36a mostra detalhes dos sensores TAOS/PS(PtOEP) e
TAOS/PVC(PtOEP) no interior da camara de ensaios e a direita na Figura 36b é

mostrada uma vista superior do arranjo experimental.
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Figura 36 -a) Detalhe da instalacdo dos sensores TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP) no
interior da cadmara de ensaios; b) Arranjo experimental do sistema de diluicdo dos gases de O
e Ny para ensaios de sensibilidade de O, e OD.

A escolha do comprimento de onda (A) da luz de excitacdo sobre a molécula teve
como referéncia a analise da resposta fotoluminescente obtida pelo espectrofotdmetro
de fluorescéncia, conforme indicado na se¢ao 2.3.1.

Como fonte luminosa para excitagéo dos sensores foi utilizado um diodo UV-LED (1,3
mW, A = 377 nm), fabricado pela empresa Lumex. Nos ensaios com 0s dispositivos

TCS3200, a tensao de alimentacdo do UV-LED foi mantida constante em 3,6 V.

4.3. Resultados e discussoes

4.3.1. Andlise de resposta dos sensores de TAOS/PS(PtOEP) e
TAOS/PVC(PtOEP) na presenca de O

Os ensaios dos sensores foram realizados pela aquisicdo dos sinais de frequéncia
das saidas das matrizes de fotodiodos recobertos pela membrana ativa de PtOEP
imobilizadas em poliestireno e PVC. As moléculas corantes (PtOEP) foram excitadas
por uma fonte de luz em 377 nm. O mecanismo de supresséo da fotoluminescéncia
desta molécula na presenca de Oz foram amplamente descritas por (KOSE, 2005;
LEE; OKURA, 1997) e no capitulo 2. Na Figura 37 sdo mostrados os dois grupos de
respostas das saidas RGB dos dispositivos TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP)

pela interacdo com diferentes concentracdes de Ox.
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Para melhor representacdo e analise comparativa entre os dois dispositivos opticos,

os dados de resposta de intensidade de luz nos comprimentos de onda RGB foram

relacionados pela frequéncia de saida,

Resposta =

de acordo com Equacéo 8:

IO_I

Iy

(8)

Onde: lo e | referem-se as intensidades dos valores de frequéncia na auséncia e

presenca de Oz, respectivamente.
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Figura 37 -Curvas de resposta de saida dos dispositivos TCS3200 com membranas ativas
formadas por TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP) na presenca de diferentes concentracfes
de Oz em Na.

Os resultados mostram total compatibilidade com aqueles reportados em Braga et al.

(2013). No grupo de fotodiodos com filtros azuis e verdes, os dispositivos Opticos
TCS3200 com membranas PtOEP-PVC e PtOEP-PS apresentaram baixa
sensibilidade. Entretanto, em ambos casos, os fotodiodos com filtros vermelhos

notam-se elevadas sensibilidades em ambientes com concentracdes abaixo de 30%

de O2, uma vez que a energia de emisséo da molécula de PtOEP (644 nm) esta dentro

da faixa de passagem dos filtros vermelhos dos fotodiodos. Na Figura 38 séao
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apresentadas as curvas de calibracdo de respostas dos dispositivos &pticos
correspondentes aos fotodiodos vermelhos (melhor sensibilidade). Observa-se que as

curvas de resposta ndo sdo lineares e em ambos os casos foram satisfatoriamente

ajustadas por curvas bi exponenciais.
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Figura 38 -Curvas de calibragdo com aproximacéao bi-exponencial de resposta das saidas de
filtros vermelhos dos dispositivos TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP) na presenca de

diferentes concentracfes de O, em Na.

A Tabela 8 e a Tabela 9 apresentam os parametros dos ajustes bi-exponenciais das
curvas de respostas para os sensores PtOEP-PVC e PtOEP-PS, com erros

quadraticos médios de 6,87.10° e 1,10.10°°, respectivamente.

Tabela 8 - Par@metros de ajuste exponencial para a curva de resposta do sensor

TAOS/PVC(PtOEP) de filtros vermelhos.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c) +d*exp(T*/p)

Valores

0,74
-0,67

2,40
-0,071
24,40

DO O TD
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Tabela 9 - Par@metros de ajuste exponencial para a curva de resposta do sensor
TAOS/PS(PtOEP) de filtros vermelhos.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c) +d*exp(T*/p)

0,31
-0,16
52,66
-0,16

9,54

Valores

OO0 TD

Os parametros das curvas de ajuste mostram que a regido mais sensivel do sensor é
representada pelas curvas exponenciais de menor constante de concentracao (2,40
na Tabela 8 e 9.54 na Tabela 9), j4 as regifes de saturacao sado representadas pelas
curvas com constante de concentracao elevada (24,40 na Tabela 8 e 52.66 na Tabela
9). Estes resultados mostram que o sensor com o filme de PtOEP-PVC é mais
sensivel do que o sensor com filme de PtOEP-PS de tal forma que o sensor com
matriz hospedeira de PVC satura prematuramente em concentracfes em torno de
2,5% de Oz, ja 0 sensor com matriz de poliestireno satura em 9,5%. Este efeito pode
ser atribuido a um diferenciado processo de difusdo do Oz nas matrizes hospedeiras

de PVC e poliestireno, respectivamente.

4.3.2. Respostas dos dispositivos TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP) na

presenca de diferentes concentracdes de OD.

Os sensores foram submetidos a ambientes de diferentes concentragdes de oxigénio
dissolvido em &gua deionizada (DI), segundo o arranjo experimental ilustrado na
Figura 35, com vazao controlada de 100 ml/min e temperatura mantida constante em
23 °C. As respostas dos sensores foram monitoradas pela supressdo da emisséao
fotoluminescente das moléculas de PtOEP na presenca de moléculas de O:
dissolvidas em agua DI. Os ensaios de supressao de fotoluminescéncia para ambos
os dispositivos TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP) foram realizados em
concentragdes de OD de 0,0 a 20,0 mg/I.

Similarmente a resposta ao Oz, neste caso também as curvas de resposta de ambos
0S sensores mostram uma caracteristica ndo linear que foram ajustadas

satisfatoriamente com curvas exponenciais (Figura 39).
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Figura 39 -Curvas de aproximagéo exponencial de resposta das saidas de filtros vermelhos
dos dispositivos TAOS/PS(PtOEP) e TAOS/PVC(PtOEP) na presenca de diferentes
concentracdes de OD.

Os resultados mostram que as intensidades de resposta dos sensores em meio liquido
decaem em aproximadamente 5 (cinco) vezes em comparacao aos encontrados em
ambientes gasosos de O2. O argumento mais plausivel para explicar esse
comportamento relaciona-se a baixa probabilidades de colisdo de moléculas de O:
dissolvidas com as moléculas de PtOEP. Novamente, observa-se que o sensor em
matriz de PVC apresenta maior sensibilidade do que o sensor em matriz de
poliestireno. A Tabela 10 e a Tabela 11 apresentam os parametros das curvas de
ajuste para as curvas de resposta dos sensores TAOS/PS(PtOEP) e
TAOS/PVC(PtOEP), sendo os erros quadraticos médios de 1,66.10% e 1,18.10,
respectivamente.

Tabela 10 - Parametros de ajuste exponencial para a curva de resposta do sensor
TAOS/PVC(PtOEP) de filtros vermelhos.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c) +d*exp(T*/p)

0,19
-0,042
29,87
-0,16

2,00

Valores

DO O T
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Tabela 11 - Parametros de ajuste exponencial para a curva de resposta do sensor
TAOS/PS(PtOEP) de filtros vermelhos.

Equacéo y=a+b xexp(T*/)
a 0,056

Valores b -0,054
C 5,79

Os parametros de ajuste seguem a mesma tendéncia daqueles obtidos na resposta
dos sensores ao O2. Estes resultados mostram que a intensidade de resposta destes
sensores esta limitada por processos de difusdo do OD na matriz hospedeira de cada

Sensor.

4.4. Conclusodes

Os resultados obtidos neste capitulo mostraram que os dispositivos sensores
baseados em detectores optoeletrénicos, funcionalizados com filmes de moléculas de
PtOEP apresentam respostas satisfatorias para deteccdes de Oz e Oz dissolvido em
H20. Para ambas as deteccdes, o sensor fabricado com a matriz hospedeira de PVC
mostrou maior sensibilidade do que o sensor com matriz hospedeira de poliestireno,
devido, provavelmente, ao maior coeficiente de difusdo do Oz sobre a matriz de PVC.
Ambos os dispositivos sensores mostraram respostas ndo lineares na faixa de
concentracdes de 0 a 100% para Oz e de 0 a 20 mg/l para OD.

Esse sistema proposto permitiu integrar a membrana ativa ao dispositivo
optoeletronico comercial em diferentes matrizes hospedeiras de PVC e poliestireno
em ranges totalmente compativeis aos métodos tradicionais de detecc¢éo de Oz e OD.
A integracdo do filme sensivel do sensor diretamente na superficie do detector
optoeletrénico d& abertura a uma gama enorme de possibilidades de aplicacdes deste
tipo de sensor nas areas medicas, industriais e ambientais.

O grande destaque deste arranjo foi permitir, diferentemente do dispositivo MOS, a
possibilidade de deteccdo de emissdes em outros comprimentos de onda, além do
vermelho, dando margem a utilizacdo de inimeros elementos fluoréforos cujo ponto
de emissdo possa abranger uma gama maior de comprimento de onda do espectro

da luz visivel.
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Capitulo 5

5. Sistema portatil colorimétrico e fluorimétrico para deteccao de ions

de metais pesados em meios liquidos.

5.1. Introducéo

Como agentes causadores de doencas relacionadas ao cancer, os metais pesados
tém sido uma das principais ameacas para a saude humana, devido as suas
propriedades téxicas, bioacumulativas e persistentes na natureza (JARUP, 2003).
Quando lancados juntamente com efluentes industriais em rios, mares ou estuarios,
proximos aos grandes centros urbanos, os metais pesados, que sdo normalmente
encontrados na forma de ions catidnicos, podem ser absorvidos pela vegetacéo, por
animais ou qualquer tipo de vida subaquatica, provocando sérios problemas de
intoxicacdes ao longo de toda cadeia alimentar.

Entre os métodos tradicionais de andlises dos metais na forma de ions, os
equipamentos para determinagao de concentracdes da ordem de submicrogramas de
metais pesados sdo extremamente caros, requerem cuidados e equipamentos
especificos no pré-tratamento das amostras, necessitam de méao de obra qualificada
para operacao e manutencao dos sistemas, ndo permitem conectividade on-line para
monitoramento remoto, além de necessitarem de condi¢cdes experimentais bem
controladas. A literatura reporta os principais equipamentos para analise de ions de
metais pesados em laboratério (PRESTEL; GAHR; NIESSNER, 2000; PINHEIRO, et
al., 2010), séo eles: espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES), espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS), espectrometria de absor¢cdo atbmica de vapor frio (CV-AAS),
espectrometria de absorcao atbmica com forno de grafite (GF-AAS) etc.

Nos ultimos anos tem sido observado grande interesse no desenvolvimento de
sensores Opticos associados a sistemas micro-colorimétricos e micro-

espectrométricos que utilizam elementos fotodetectores discretos multiespectrais
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formados por diferentes filtros Opticos sintonizados em todo espectro da luz visivel
(DITTRICH et al., 2015; HU et al., 2015), dando margens a inUmeras possibilidades
de implementacdo de equipamentos portateis no monitoramento in-loco de gases,
compostos quimicos e de ions de metais pesados, oferecendo vantagens por serem
compactos, possibilitarem conectividade em sistemas de monitoramento remoto,
serem imunes a ruidos provocados por efeitos eletromagnéticos, além de serem
significativamente mais baratos e seguros.

Dentro desse contexto, o presente capitulo apresenta o desenvolvimento de um
sistema multifuncional colorimétrico e fluorimétrico de deteccdo quimica portatil, para
analises em meios liquidos, utilizando sensores optoeletrdbnicos multiespectrais
seletivos a ions de metais pesados (Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe3* e Ni?*) e reagentes
cromogenos e fluoréforos como indicadores em diferentes concentracdes.

Sob condic¢des de colaboracdo conjunta em desenvolvimento tecnolégico, o presente
trabalho contou com a parceria da empresa alema MAZeT GmbH para o fornecimento
de todos os dispositivos Opticos multiespectrais e acessoérios para a conclusdo da

tese.

5.2. Procedimentos Experimentais

Nesta secdo séo apresentados 0s materiais, procedimentos para o desenvolvimento
do sistema eletrénico multifuncional colorimétrico e fluorimétrico de deteccao portatil

de gases, oxigénio dissolvido e ions de metais pesados.

5.2.1. Desenvolvimento de sistema eletronico multifuncional
colorimétrico e fluorimétrico de deteccdo portatil de gases,

oxigénio dissolvido e ions de metais pesados

Um sistema multifuncional colorimétrico e fluorimétrico de deteccdo quimica portétil,
em meios liquidos foi desenvolvido com uso de instrumentacdo compacta, com
caracteristicas de operacédo independente e potencializada pela composicdo matricial

de sensores optoeletrénicos multiespectrais seletivos a gases, oxigénio dissolvido e
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fons de metais pesados (Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe** e Ni?*), na funcionalidade de um
sistema “nariz ou lingua optoeletrénica”.

Para o processo de deteccdo, o sistema conta com uso de reagentes cromdgenos
e/ou fluoroforos dissolvidos em solventes organicos ou imobilizados em membranas
plasticas de PVC ou poliestireno, a serem depositados diretamente na superficie dos
dispositivos opticos.

A matriz de sensores multiespectrais € composta por 4 (quatro) dispositivos opticos
individuais, sendo cada um formado por elementos fotodetectores discretos, tipo
MMCSG6CS, encapsulados em um mesmo involucro, fabricado pela empresa MAZeT.
Estes por sua vez, sdo conectados diretamente a 2 (dois) médulos amplificadores de
transimpedéancia de 16 (dezesseis) canais com ganhos programaveis.

Apos a etapa de amplificacdo, os sinais dos fotodetectores sdo selecionados por um
multiplexador de 32 (trinta e dois) canais e direcionados ao processamento digital em
um aplicativo embarcado, denominado de amplificador de sincronismo (LOCK-IN)
para extracdo dos parametros de intensidade luminosa equivalentes em tensdo AC
(Vrms), nivel de tensdo DC e defasagem (graus).

Como fonte luminosa para o sistema, sao utilizados diodos emissores de luz (LED)
com comprimentos de onda selecionados, conforme andlises dos pontos de maior
absorcdo das moléculas dos reagentes cromogenos e fluoréforos.

Os sinais de excitacdo dos LEDs séo providos a partir de um moédulo gerador de
funcdo e condicionamento de sinais de 4 (quatro) canais. A aquisicdo, controle e
processamento dos sinais sao realizados com base em tecnologia FPGA, tendo como
ambiente de desenvolvimento a utilizacdo de softwares baseados em instrumentacéo
virtual (NI LabView®), fabricado pela National Instruments, modelo NI myRIO-1900.
Na Figura 40 sdo mostrados os blocos funcionais do sistema eletrdnico multifuncional
colorimétrico e fluorimétrico de deteccéo portatil de gases, oxigénio dissolvido e ions
de metais pesados. Na sequéncia, é apresentado um descritivo individual de cada

bloco funcional.



110

Gerador de fungbes - 4 canais

Saidas de

> « -
acionamento de LEDs Selegdo de smals

iw |

Amplificador de
Transimpedancia

MTIO4CS

Matriz de LED's
com A definido

Hl

Multiplexador

SYNC

1x32

@ MTI04CS i

. DI12345
MAZeT sensors
MMCS6CS

Matriz de sensores seletivos a
elementos gasosos, compostos
quimicos e melais pesados
Hg¥, Cd*, Pb®*, Cu?*, Zn** etc.

Sistema de Aquisicgéo,
Controle e Processamento
de Sinais

Do 1 2

%
N/

NI my RIO-1900

@'ﬁlﬂ@

N/

Interligacgédo de fotodiodos de i - 425, 475, 525, 575, 625, 675nm e sem filtro (PW) ao amplificador de transimpedancia
Sinais amplificados dos fotodiodos 425, 475, 525, 575, 625, 675nm e sem filtro (PW) para selegdo no multiplexador
Selegédo de fotodiodo a ser pr lo pelo LOCK-IN

Selegéo de ganho do amplificador de transimpedéancia

Selegdo de gerador de fungbes, condicionamento e elevador de tensédo DC

gooao

Figura 40 -Sistema eletrénico multiespectral para deteccdo de gases, oxigénio dissolvido e
ions de metais pesados.

5.2.1.1. Sensor de Cor Multiespectral de 6 canais - MAZeT

O sensor de cor multiespectral é formado por elementos fotodetectores
optoeletrébnicos e composto por um conjunto de 18 (dezoito) fotodiodos (3 X 6)
encapsulados em um circuito integrado, tipo MMCS6ECS, fabricado pela empresa
MAZeT. Neste dispositivo ha trés grupos de 6 (seis) fotodiodos seccionados

simetricamente em uma estrutura circular de 2 mm de diametro (Figura 41).
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Figura 41 -Sensor Multiespectral MMCS6CS (MAZET, 2013a).

Para cada fotodiodo h& um filtro espectral dielétrico que seleciona o comprimento de
onda especifico a ser detectado. A faixa espectral sensivel dos fotodiodos esta
sintonizada entre 380 nm e 780 nm, tendo como picos maximos valores de 425, 475,
525, 575, 625, 675 nm e sem filtro (PW). A Figura 42 apresenta a resposta tipica de
sensibilidade relativa do MMCS6CS escaneada por uma luz de banda larga, tendo um

angulo de incidéncia menor do que 10°.
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Figura 42 -Resposta tipica de sensibilidade relativa do MMCS6CS (MAZET, 2013b).



5.2.1.2. Modulo amplificador de transimpedancia de 16 canais com

ganho programavel
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Por serem formados por matrizes de fotodiodos, os sensores MAZeT, tipo MMCS6CS,

possuem saidas de corrente que necessitam de amplificacdo e condicionamento para

serem lidos e disponibilizados a hardwares de medi¢do e aquisicdo de sinais. O

amplificador de transimpedancia de 16 (dezesseis) canais, desenvolvido para o

sistema de deteccdo, utiliza 4 (quatro) dispositivos de 4 (quatro) canais de

amplificacdo integrados e ganhos programaveis, tipo MTI04CS. A Figura 43 e a Figura

44 mostram detalhes dos terminais de ligacdo do circuito integrado e do diagrama

esquematico eletrénico parcial contendo 8 (oito) canais, respectivamente.
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Figura 43 -Descricao dos terminais do circuito integrado do amplificador de transimpedancia
MTI04 (MAZET, 2013b).
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Figura 44 -Diagrama esquematico eletrénico parcial contendo 8 canais do modulo amplificador
de transimpedancia de 16 canais e ganho programével.

Em detalhe, na cor vermelha, 5 (cinco) jumpers de inser¢cdes em pinos de selecéo
possibilitam a configuracdo de dois modos de operacdo, seja em modo local, por
chaves dip switches), ou através das saidas digitais controladas remotamente, via
placa de aquisicdo myRIO - National Instruments. O fator de amplificagcdo do
amplificador de transimpedancia é realizado pela combinagdo binaria de 3 bits de
entrada (SW1, SW2 e SW3) no circuito integrado MTIO4CS, permitindo até 8 estagios
diferentes de amplificagédo. O amplificador de transimpedéancia opera sob duas faixas
de frequéncias selecionaveis pela entrada digital SW4 e inibe a funcionalidade do
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moédulo amplificador ao se introduzir PD=VDD. Desta forma, todas as saidas deste
modulo estardo em modo tristate (desligada). Porém, na condicdo PD=GND, a tenséo

de saida devera operar, conforme a Equacéo 9:

Vour = Vrer — IIn * R 9)

Onde: Vrer - tensao de referéncia de entrada utilizada para deslocamento da tensao
de saida
Iin - corrente de entrada provenientes dos fotodiodos integrados ao MMCS6CS

R - fator de amplificacéo do transimpedancia (ganho)

A Tabela 12 mostra os fatores dos estagios de amplificacdo e seus respectivos

codigos de selecéo.

Tabela 12 - Fatores dos estagios de amplificacdo e seus respectivos codigos de selecéo.

Selecéo das entradas

digitais Transimpedancia - R
SW1 Sw2 SW3
VDD VDD VDD 20MQ - estagio 1
GND VDD VDD 10MQ - estagio 2
GND VDD GND 5MQ - estagio 3
VDD GND VDD 2MQ) - estagio 4
GND GND VDD 1MQ - estagio 5
VDD GND GND 500k - estagio 6
VDD VDD GND 100kQ - estagio 7
GND GND GND 25kQ) - estagio 8

5.2.1.3. Circuito multiplexador de 32 canais para selecdo de sinais
provenientes de sensores MMCS6CS — MAZeT

O método de deteccao que utiliza o sensor MMCS6CS se baseia na analise dos sinais
de saida pela medida da defasagem do sinal 6ptico e dos niveis de tensdo Vrws € Vbc
obtidos pelo aplicativo LOCK-IN, processados pela placa de aquisicdo myRIO da

National Instruments.
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Em operagdo com até 4 (quatro) sensores MMCS6CS, os 2 (dois) modulos dos
amplificadores de transimpedéancia disponibilizam 28 (vinte e oito) vias amplificadas e
condicionadas que devem ser conduzidas individualmente para leitura e
armazenamento dos dados. Desta forma, o circuito multiplexador desenvolvido
comporta até 32 (trinta e dois) canais de entrada e permite selecionar qualquer um
dos sinais dos fotodiodos sintonizados para uma Unica saida a ser processada pelo
LOCK-IN.

O circuito integrado utilizado (CD74HC4067) é baseado em tecnologia CMOS de
baixo consumo e alta velocidade de selecdo, comutacao e propagacao de sinais. O
controle de selecao é realizado pela combinacao binaria de 5 (cinco) entradas digitais
(SO, S1, S2, S3 e E), provenientes da parametrizacdo de chaves dip switch (modo
local) ou remotamente, via saidas digitais da placa de aquisicdo. A Figura 45 mostra
o diagrama esquematico eletrdnico do multiplexador de 32 (trinta e dois) canais com

selecdo programavel.
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Figura 45 -Diagrama esquematico eletrénico do circuito multiplexador de 32 canais.

5.2.1.4. Modulo gerador de funcado e condicionamento de sinais de 4
canais para excitagdo luminosa de diodos emissores de luz
(LED)

Em sistemas embarcados de sensoriamento Optico para deteccdo de gases ou
compostos quimicos em meios liquidos, normalmente faz-se uso de reagentes

fluoréforos e/ou cromogenos que se baseiam na mudanca da resposta
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fotoluminescente ou por alteragées na cor do meio a ser analisado. Esses reagentes
devem ser excitados por feixes de luzes direcionados com comprimentos de ondas
fixos e intensidades ou amplitudes bem definidas e constantes. O modulo gerador de
funcdo para condicionamento de sinais de excitacdo de LEDs, desenvolvido na
presente tese, utiliza circuitos eletronicos comerciais (UDB1203S) de geracdo de
formas de onda senoidal, quadrada e triangular, fabricados com tecnologia DDS
(Direct Digital Synthesis) e FPGA (Field Programmable Gate Array). Possui faixa de
frequéncia de ajuste variando de 0,01 Hz a 3 MHz, com resolucdo de 10 mHz e
amplitude de sinal AC ajustavel até 9 Vpp. A Figura 46 mostra detalhes da placa
eletr6nica do gerador de funcdes UDB1203S.

SYNC o=V 1

Figura 46 -Gerador de func8es (UDB1203S, 2012).

O maddulo utiliza 4 (quatro) geradores de fungdes que permite ajustes individuais de
frequéncia e intensidade para cada LED do sistema. A fim de permitir a adequada
polarizacdo dos LEDs em seus respectivos pontos de operagdo para as minimas e
maximas intensidades correspondentes, em sinais de tensfes senoidais AC, 0s
circuitos elevadores de tensao foram implementados com ajustes de ganho (Av) e
nivel DC (Nbc), utilizando um circuito integrado de quéadruplo amplificador operacional,
tipo TLO74. A Figura 47 apresenta o diagrama esquematico eletrénico do modulo de
condicionamento e geragao de sinais para LEDs.
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Figura 47 -Diagrama esquematico eletronico do médulo gerador de fungcédo e condicionamento
de sinais de 4 canais para excitacdo luminosa de LEDs

Como a intensidade luminosa de cada LED pode variar devido as possiveis mudancas
de temperatura e a tenséo aplicada em curto intervalo de tempo, circuitos de controle
de corrente foram desenvolvidos de forma similar ao publicado por Santos e Pereira

(2013). Nesta tese foram utilizados amplificadores operacionais (TLO74) e circuitos
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buffers (BUF634) de interface, de maneira que a intensidade de cada um dos LEDs
correspondesse a um comportamento linear a uma dada tenséo aplicada.

Os sinais aplicados aos LEDs séo controlados pela placa de aquisicdo por chaves
analdgicas (CD4066). Estas chaves conduzem os sinais dos geradores de funcdes
(GF1-4) ao circuito conversor tensdo/corrente, ja condicionados pelo circuito de
controle de ganho e elevador de nivel DC. Simultaneamente, a NI-myRIO também
seleciona por chaves analdgicas, os sinais de sincronismo de saida (TTL) de cada um
dos geradores de fun¢des que sdo necessarios para o processamento dos valores de

fase, executados pelo médulo LOCK-IN.

5.2.1.5. Sistema de aquisi¢céo, controle e processamento de sinais
provenientes de sensor multiespectral MMCS6CS - MAZeT
com uso de amplificador LOCK-IN digital

Os sistemas de aquisi¢ao, controle e processamento de sinais destinados ao uso de
sensores de qualquer natureza, normalmente requerem métodos flexiveis de
linguagem de programacao de softwares para o tratamento dos dados previamente
armazenados, e devem permitir alteragbes nas condicbes de operacdo e
funcionalidades, sem que haja a necessidade de mudancas no projeto de hardware.
Por este motivo, a escolha dos recursos de hardware utilizado na presente tese
buscou atender aos critérios apresentados abaixo:

e Arquitetura do hardware;

e Velocidade de processamento e capacidade de armazenamento de dados;

e Facilidade de uso da linguagem de programacéo, relacionada as ferramentas

que possibilitem agilizar o desenvolvimento do projeto;

e Dimenso0es;

e Numero de portas de Entrada/Saida (E/S) disponiveis;

e Conectividade; e

e Possibilidades de expanséo.
Com base nos recursos de hardware e nas necessidades do projeto, optou-se pelo
modulo embarcado myRIO-1900, que emprega tecnologia de E/S reconfiguraveis

(RIO) da National Instruments Corporation®. Ele utiliza linguagem de programacéo
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LabVIEW, como ambiente de desenvolvimento para aquisicdo de sinal, andlise de
medidas e apresentacdo de dados. Essa arquitetura, baseada em duplo processador
(ARM® Cortex™-A9 dual-core) possui memoria e periféricos proprios e permite
programacao de forma independente. O grande destaque deste modulo € oferecer
desempenho em tempo real de processamento e flexibilidade, gracas aos blocos
customizaveis do Xilinx Artix-7 FPGA (Field-Programmable Gate Array).
Tradicionalmente, FPGAs séo programados por VHDL ou Verilog. O modulo LabVIEW
FPGA® possibilita facil programacéo, devido a “amigavel” interface grafica na myRIO-
1900. Isto ofereceu rapidez e reprodutibilidade durante o desenvolvimento do projeto,
além de simplificar a geracdo do cédigo FPGA.

Foram criados VIs (Virtual Instruments) para o processamento digital dos sinais,
executados internamente ao dispositivo FPGA, combinando o acesso direto aos
moédulos de entrada e saida com aplicacdes deterministicas de tempo real,
desenvolvidas no modulo LabVIEW Real-Time® (RT).

O NI-myRIO é composto por rede Wi-Fi integrada, 10 (dez) entradas analogicas, 6
(seis) saidas analdgicas, 2 (dois) canais de audio I/O (estéreo), 40 (quarenta) linhas
digitais de 1/0 (SPI, I°)C, UART e PWM), além de um acelerémetro de 3 (irés) eixos
integrados a placa principal.

A National Instruments oferece ainda, uma ferramenta de programacdo grafica
chamada LabVIEW Web Ul Builder® que pode ser utilizada para criacdo de paginas
de internet, permitindo o monitoramento e envio de dados a distancia. Assim, 0 Usuario
pode monitorar e controlar aplicacdes desenvolvidas em LabVIEW, através de uma
simples web browser. A Figura 48 mostra detalhes construtivos do hardware myRIO-

1900 da National Instruments.
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6 saidas analogicas

Botdo de uso programavel /O audio estéreo

Figura 48 -Mdédulo eletrénico de aquisicdo e processamento de sinais NI myRIO-1900
(HUSSAIN; ZEPHERIN, 2015)

No processo de medi¢cdo dos sinais provenientes dos sensores multiespectrais, as
intensidades da emisséo fotoluminescente das moléculas ativas sédo transformadas
pelos fotodetectores em sinais elétricos de baixa intensidade e, assim, estardo
sujeitas as interferéncias de diferentes fontes de ruidos. Por esta razado, diversas
técnicas e equipamentos (D’AMICO et al., 2010, FU et al, 2013) tém sido empregados
com a finalidade de minimizar os efeitos da baixa relacdo sinal/ruido, permitindo
quantificar pequenos sinais AC, obscurecidos por ruidos com valores de amplitudes,
até mesmo de ordem de grandezas maiores.

Dentro desse contexto, um sistema denominado de amplificador LOCK-IN digital foi
tema para o desenvolvimento em conjunto com Daniela de Souza Dairiki, sob
estratégias, direcionamentos e colaboracdes da presente tese para a conclusdo do
seu trabalho de mestrado (SANTOS, 2010), realizado no grupo de Sensores
Integraveis e Microsistemas da Escola Politécnica da USP. O sistema implementado
possibilitou a medicdo e amplificacdo de pequenos sinais AC dos fotodetectores
integrados, a uma dada frequéncia definida, eliminando sinais indesejaveis de outras
frequéncias como ruidos. A descrigdo do sistema LOCK-IN e das configuracdes dos
blocos funcionais (Filtro CIC e Filtro MA) estéo disponiveis em Santos (2010).

A técnica comumente empregada em laboratérios de caracterizagdo 6ptica se baseia
na demodulacdo da funcédo de correlacéo do sinal de entrada Vin, com um sinal de

sincronismo (SYNC), de mesma frequéncia. Neste caso, 0s sinais de ruidos em
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frequéncias diferentes da frequéncia de referéncia sao rejeitados por um filtro passa-
baixa e n&o interferem na medida dos sinais.

O método LOCK-IN se inicia com a amostragem do sinal de entrada Vin pela entrada
analdgica da NI-myRIO, com taxa de aquisicdo de 500 kS/s, e na sequéncia é
multiplicado em um estégio detector sensivel a fase (PSD) pelo sinal de referéncia de
sincronismo (SYNC). Todo processamento matematico de multiplicagdo e filtragem
dos sinais € realizado dentro da unidade FPGA (myRIO-1900). Filtrando a
componente CA e mantendo somente a DC, a amplitude Vrus (V) e a fase do sinal 6
(°), com mesma frequéncia do sinal de sincronismo, podem ser calculadas e
armazenadas. Na Figura 49 é apresentado o diagrama de blocos da arquitetura do
sistema LOCK-IN (SANTOS, 2010).

SINAL DE PSD

ENTRADA

FILTRO > X

PASSA-BAIXA I »

AMPL. — Vs (V)

E
PSD FASE [— 0 (°)
FILTRO I > Y
PASSA-BAIXA v
SINAL DE
REFERENCIA

&—— OR [—— 90°

Figura 49 -Diagrama de blocos da arquitetura do sistema LOCK-IN.

Os valores Vrus sao diretamente proporcionais aos valores de intensidade da emisséo
fotoluminescente; ja os valores de fase estéo relacionados com a mudancga de tempo
de vida da emissao fotoluminescente dos fluoréforos utilizados durante os ensaios de
medidas de fluorescéncia.

Diferentemente dos reagentes fluoréforos, onde foram aplicados aos LEDs sinais AC
(onda senoidal) de excitacdo, nos reagentes cromogenos, os sinais alimentados foram
continuos e constantes (DC). Desta forma, o principio de detec¢éo foi baseado nas
medidas de tensdo em nivel DC, obtidas pelos fotodetectores integrados ao sensor
multiespectral. Na Figura 50 sdo mostrados os campos de leituras dos sinais de
tenséo eficaz AC (Vrwms), fase (°), tensédo em nivel DC (V), bem como os campos de

configuragcdo dos filtros passa-baixas, modo de operacdo (local/web), frequéncia
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nominal de excitagdo dos LEDs e taxa de amostragem real. Todas as informagdes
contidas nos campos de leitura foram utilizadas e armazenadas nos processos de
deteccgéo dos gases de Oz e NO:2 (capitulo 6) e dos ions metalicos pelos métodos de

colorimetria e fluorimetria (capitulo corrente).
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Figura 50 -Tela de leitura dos sinais de tenséo eficaz AC (Vrwus), fase (°) e tensdo em nivel DC
(V) desenvolvida em ambiente LabVIEW — National Instruments

Como visto anteriormente, toda funcionalidade do sistema LOCK-IN se baseia no
processamento realizado pelo algoritmo mateméatico para obtencdo das medidas dos
parametros de amplitude Vrws, do valor da defasagem entre os sinais de saida dos
sensores multiespectrais (425, 475, 525, 575, 625, 675 nm e sffiltro (PW)) e o sinal de
sincronismo (SYNC) e dos valores de tensdo em nivel DC, aplicados a entrada
analdgica (Vin) da NI-myRIO. Para tal fim, o sistema conta com um modo de operagéo
automatico de varredura que seleciona uma Unica saida, das 28 (vinte oito) possiveis,
da matriz 2 x 2, composta de 4 (quatro) sensores MMCS6CS. Esta selecéo é realizada
por um cddigo binario de 5 (cinco) bits (DO1-DO5) e permite que seja extraido do
circuito multiplexador apenas o sinal de um unico sensor por ciclo de processamento
do LOCK-IN, com suas respectivas saidas de comprimentos de onda 425, 475, 525,
575, 625, 675 nm e sffiltro (PW). Adicionalmente, cada um dos LEDs a serem
utilizados como excitacdo luminosa sobre os dispositivos multiespectrais sao
selecionados por saidas digitais da NI-myRIO e aplicadas no moédulo gerador de
funcdo e condicionamento de sinais de 4 (quatro) canais para alimentacao dos LEDs
(LED1-LEDA).

O aplicativo permite ainda, o ajuste de tempo em que cada LED é habilitado (aceso),
durante a varredura de acionamentos das saidas dos sensores multiespectrais que

compdem a matriz.
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Na Figura 51 é apresentada a tela de selecdo dos sensores multiespectrais, com 0s
campos de configuragdo do tempo de permanéncia em cada uma das saidas
individuais (425, 475, 525, 575, 625, 675 nm e s/filtro (PW)).

ON " ON ON " ON

Modo de Varredura SENSOR MAZET 01 SENSOR MAZET 02 SENSOR MAZET 03 SENSOR MAZET 04
| True=1x7 i J\ J:\
False =1x 28 ) d

3
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S1425 @
o 55675 @

(File path: 275 @ )

\\172.22.11.2\files\
home\lvuser\ LED1

natinst\bin ") 9 2000 [ms] J

(4 522425
") @ 518575
> 9519625

Figura 51 -Tela de sele¢cdo dos sensores multiespectrais, com os campos de configuragcédo do
tempo de permanéncia em cada uma das saidas

5.2.2. Sistema embarcado portéatil de deteccdo de ions de metais pesados

por métodos colorimétricos e uso de sensor optico multiespectral

Método colorimétrico de identificacdo e quantificacdo de ions de metais pesados é
uma estratégia analitica que utiliza propriedades seletivas de reagentes cromégenos
a partir da andlise da absorcdo da intensidade de luz, situada na regido visivel do
espectro eletromagnético.

Alguns metais de transi¢cao ou corantes organicos quando submetidos a feixes de luz
de certos comprimentos de onda promovem transi¢cdes eletrbnicas de um nivel de
menor energia para outro de maior energia. Esta “interferéncia”, convertida em
energia absorvida pelo meio, da-se pela distancia entre os niveis de energia e pode
ser determinada pela medida de intensidade da luz, antes e depois de atravessar um
meio sob analise. Segundo a lei de Beer-Lambert, a absorc¢do da luz (absorbancia) é
proporcional ao caminho atravessado pela luz e a concentragcdo molar da espécie
quimica em solucéo, seguindo a Equacéo 10 (FUWA; VALLEE, 1963) e ilustrada na
Figura 52.

A=¢-1-C (20)

Onde: A — Medida de absorbancia
€ — Absorvidade molar
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Figura 52 -Demonstracao da lei de Beer-Lambert através da absorc¢éo da luz em meios liquidos

Outro fendbmeno que ocorre na incidéncia de luz sobre uma amostra é a transmitancia,
o qual esta diretamente relacionada a absorbancia. Portanto, ela consiste na radiacao
luminosa néao absorvida pelo meio e que chega até o outro lado da cubeta, conforme

Equacao 11:

Iy (11)

Onde: li — Intensidade de luz incidente a um dado comprimento de onda (1)
It — Intensidade de luz transmitida

T — Transmitancia

O espectrometro de absor¢cdo UV-VIS € um instrumento utilizado como referéncia em
analises colorimétricas, sendo possivel realizar medidas de absorbancia,
transmitancia e reflectancia. O funcionamento se baseia na medida de absorcdo da
luz quando um feixe de uma fonte luminosa é separado em comprimentos de onda
individuais por um prisma ou rede de difragdo. Esta luz monocroméatica obtida é
dividida em dois feixes de igual intensidade por um dispositivo semiespelhado (beam-
splitter). De um lado, a luz é encaminhada através de uma cubeta de referéncia
(branco) e, de outro, através da amostra sob analise. Neste caso, 0 espectrébmetro
UV-VIS é chamado de duplo feixe (Figura 53).



126

Espelho

B Espectros de
I J Fotodetector Absorgao da luz
! —
Monocromador [ 3 | M
l Cubeta | J\\/ :
Referéncia I —
[ ! i_ | —
Fenda Fenda -T = i ==
' SR ©
1
1

Fonte de luz I A
' | S
2
E- L 2 Fotodetector
Beam Cubeta
Splitter Amostra

Figura 53 -Representacdo esquemaética do espectrémetro UV-VIS de duplo feixe.

Ambos os raios de luz sédo direcionados a detectores que comparam suas
intensidades como relacdo (taxa) da intensidade de luz que passa pela amostra e pelo
meio de referéncia. O logaritmo dessa “taxa” corresponde a energia absorvida, em
certo comprimento de onda particular e pode ser calculado pela Equacéo 12 (FUWA,;
VALLEE, 1963).

A= 10g10(1i/]t) = —logso(T) (12)

Onde: A - Medida de absorbancia
li - Intensidade de luz incidente a um dado comprimento de onda ()
lt - Intensidade de luz transmitida

T - Transmitancia

Durante um curto periodo de tempo, o espectrometro de absor¢cdo UV-VIS submete a
amostra, automaticamente, a incidéncia de luz em comprimentos de onda,
normalmente na regiao ultravioleta (UV) de 200 a 400 nm e, incluindo, espectros
visiveis de 400 a 800 nm.

De maneira similar ao método descrito acima, dispositivos detectores de cores (RGB,
true color e sensores multiespectrais) também tém sido empregados em analise
colorimétrica, por medidas de intensidade luminosa das condi¢des de absorbancia ou
transmitancia no meio. Eles utilizam elementos fotodetectores com filtros sintonizados
em diferentes regides do espectro da luz visivel, a fim de reproduzir com precisao,

comportamento muito proximo ao encontrado na visdo humana.
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Os projetos de desenvolvimento desses sensores normalmente se baseiam nas
regras estabelecidas do padrdao CIE1931, que foi criado pela Comisséo Internationale
de [I'Eclairage, através de protocolos experimentais, para definir, a partir da
combinacdo dos trés estimulos XYZ, a percepcao natural do olho humano pela
interpretagcéo das cores no espectro da luz visivel. A Figura 54 mostra os resultados

empiricos para um observador de campo de visao limitado em 2°.
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Figura 54 -Funcdes de combinagdes de cores CIE1931XYZ.

Os espectros das cores, conforme o padréo CIE1931XYZ definem todas as cores em
trés primarias imaginarias, com o qual as fun¢des de combinacfes de cores i(k), 9
(L) e z (A) podem ser representadas no diagrama de cromaticidade CIExy (Equacdes

16 e 17) que define um espaco de cor do espectro visivel em duas ou trés dimensdes,

de acordo com as Equacgdes 13, 14 e 15 e ilustrada em 2D, na Figura 55 (SMITH;
GUILD, 1932).

770
x=f L, Q)F()d (13)

80

770
y=f L, ()7 (L)dA (14)
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Z = j 770LW ()20 d (15)
380

Onde: i(x), y(x), z (A) - fungbes de combinacdes de cores primarias necessarias

para descrever uma cor espectral
Lw - Espectro de luz incidente

= X (16)
T X+Y+Z
__r 17)
Y X+v+2Z

Onde: x e y sdo as coordenadas de cromaticidade

0,9

Figura 55 -Diagrama de cromaticidade CIExy.

No CIExyY, Y é definido como luminancia e indica a eficacia luminosa espectral, sendo

associado a percepcao do claro/escuro (Equacao 18).
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y=x2 (18)
X

Onde: Y - Luminancia
X - Parametro triestimulo X

x e y - Coordenadas de cromaticidade

5.2.2.1. Arranjo experimental colorimétrico com uso sensor
multiespectral MMCS6CS

O sistema embarcado portatil de deteccdo de ions de metais pesados pelo método
colorimétrico utiliza como elemento fotodetector um dispositivo optoeletrénico,
descrito na se¢do 5.2.1.1. O circuito integrado é composto por conjunto de 18 (dezoito)
fotodiodos (3 x 6) encapsulados em um mesmo involucro, tipo MMCS6CS, fabricado
pela empresa MAZeT. Neste dispositivo ha trés grupos de 6 (seis) fotodiodos
seccionados simetricamente em uma estrutura circular de 2 mm de didmetro. Para
cada fotodiodo ha um filtro espectral dielétrico que seleciona o comprimento de onda
especifico a ser detectado. A faixa espectral sensivel dos fotodiodos esta sintonizada
entre 380 nm a 780 nm, tendo como picos maximos os valores de 425, 475, 525, 575,
625, 675 nm e sem filtro (PW). Os fotodiodos sé@o conectados diretamente em 7 (sete)
dos 16 (dezesseis) canais do médulo amplificador de transimpedancia com ganho
programavel, descrito na secdo 5.2.1.2. O mddulo é composto por amplificadores de
transimpedancia (secdo 5.2.1.2) integrados de 4 (quatro) canais e ganhos
programaveis, tipo MTIO4ACS, fabricado pela MAZeT. A selecdo dos ganhos é
realizada pela combinacéo binaria de 3 bits de entrada no circuito integrado MTI04CS
e permite até 8 (oito) estagios diferentes de amplificacdo. Apds a etapa de
amplificagcédo, os sinais dos fotodiodos sdo selecionados pelo multiplexador (sec¢éo
5.2.1.3) e direcionados ao LOCK-IN para extracdo dos parametros de valores de
tensdo em nivel DC. Como fonte luminosa foi utilizado um diodo LED branco
(PmAx=120 mW, Ir = 30 mA), fabricado pela empresa Roithner Laser Technik (B3B-
440-JB) e posicionado frontalmente a uma cubeta de quartzo. O sinal recebido pelo
LED branco provém da fonte de corrente constante DC, situada internamente ao

modulo gerador de funcéo e condicionamento de sinais, descrito na secédo 5.2.1.4. A
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aquisicao, controle e o processamento dos sinais sao realizados com base em
tecnologia FPGA, tendo como ambiente de desenvolvimento a utilizagao de softwares
baseados em instrumentacdo virtual (NI LabView®), fabricado pela National
Instruments, modelo NI myRIO-1900. O sistema utiliza um dos quatro sensores da
matriz de dispositivos MMCS6CS, associado a instrumentacdo disponivel para
armazenamento dos sinais de intensidade de valores de tenséo em nivel DC a serem
processadas pelo LOCK-IN.

A Figura 56 mostra o diagrama esquematico de interconexao do sistema embarcado
portatil de deteccdo de ions de metais pesados (Cu?*, Zn?*, Ni?*, Cd?*, Pb?* e Fe®")
pelo método colorimétrico com uso de reagente cromogeno e sensor Optico
multiespectral. Em seguida, na Figura 57 é mostrada a fotografia ilustrativa real do
arranjo experimental montado.

Gerador de fungoes,
condicionamento e elevagao de
nivel de tenséo DC - 4 canais

Saida de acionamento
de LED - branco

Amplificador de

Transimpedancia

MTIO4CS

LED BRANCO
B3B-440-JB

Sistema de Aquisicéo,
Controle e Processamento
de Sinais

SENSOR
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CUBETADE CIRCUITO
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Interligagdo de fotodiodos de A - 425, 475, 525, 575, 625, 675nm e sem filtro (PW) ao amplificador de transimpedancia
Sinais amplificados dos fotodiodos 425, 475, 525, 575, 625, 675nm e sem filtro (PW) para selegdo no multiplexador
Selegdo de fotodiodo a ser pr lo pelo LOCK-IN

Selecdo de ganho do amplificador de transimpedancia
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Selegéo de gerador de fungoes, condicionamento e elevador de tensdo DC

Figura 56 -Diagrama esquematico de ligacdo do sistema embarcado portéatil de detec¢cédo de
ions de metais pesados pelo método colorimétrico com de reagente cromégeno e sensor
Optico multiespectral.
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Figura 57 -Fotografia ilustrativa real do sistema embarcado portétil de deteccéo de ions de
metais pesados pelo método colorimétrico.

Na Figura 58 sdo mostrados detalhes construtivos da camara de ensaios para
medidas de colorimetria, com sensor MMCS6CS posicionado frontalmente ao LED
branco.
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Figura 58 -a) Detalhes construtivos da camara de ensaios para medidas de colorimetria com
sensor MMCS6CS posicionado frontalmente ao LED branco; b) Esquema ilustrativo da camara
de ensaios com dimensdes equivalentes ao posicionamento do sensor MMCS6CS/LED.
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5.2.2.2. Reagentes e materiais — 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN)

Todos os reagentes foram adquiridos pela Sigma-Aldrich Quimica (Sao Paulo, Brasil)
e a agua DI, purificada com um sistema Milli-Q Gradient. As solu¢cbes padrdes para
os diferentes metais foram preparados em agua DI, com apropriada diluicdo de 250
ppm dos sais de sulfato de cobre (CuSOQa), sulfato de zinco (ZnSOa), cloreto de niquel
(NiCl2), cloreto de cadmio (CdClz), nitrato de chumbo (Pb(NOs3)2), nitrato de ferro |l
(FeN3QOg). Os valores de pH das solugdes ibnicas foram lidos por um pHmetro, modelo
LUCA-210, fabricante Lucadema e mantidos inalterados de acordo com aqueles
obtidos apds o processo de diluicdo dos sais em agua DI, conforme a Tabela 13.

Tabela 13 - Valores de pH das solug¢des iOnicas preparadas para 0s ensaios de colorimetria.

Solugéo ionica de 250ppm pH

Cu** 4,0
Zn?* 4,5
Ni=* 4,5
Ca? 4,5
Pd2* 4,5
Fed* 3,0

O reagente cromogeno de 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN) foi diluido em metanol a
fim de se obter uma concentracdo de 100 pM. Antes de cada leitura, um volume de
2,5 ml da solugéo preparada de PAN foi adicionada no interior de uma cubeta de
quartzo e, em seguida, pequenas adi¢des de volumes apropriados dos ions metéalicos
de Cu?*, Zn?*, Ni?*, Cd?*, Pb?*, Fe3* foram realizadas para compor concentracdes de
1a 10 ppm.

5.2.3. Sistema embarcado portéatil de detec¢cdo de ions de metais pesados

por métodos fluorimétricos e uso de sensor 6ptico multiespectral

O sistema embarcado portétil de deteccdo de ions de metais pesados pelo método

fluorimétrico utiliza também como elemento fotodetector um dispositivo optoeletrénico,
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descrito na se¢do 5.2.1.1. O circuito integrado é composto por conjunto de 18 (dezoito)
fotodiodos (3 x 6) encapsulados em um mesmo invélucro, tipo MMCS6CS, fabricado
pela empresa MAZeT. Neste dispositivo ha trés grupos de 6 (seis) fotodiodos
seccionados simetricamente em uma estrutura circular de 2 mm de diametro. Para
cada fotodiodo ha um filtro espectral dielétrico que seleciona o comprimento de onda
especifico a ser detectado. A faixa espectral sensivel dos fotodiodos esta sintonizada
entre 380 nm e 780 nm, tendo como picos maximos valores de 425, 475, 525, 575,
625, 675 nm e sem filtro (PW). Os fotodiodos séo conectados diretamente em 7 (sete)
dos 16 (dezesseis) canais do médulo amplificador de transimpedancia com ganho
programavel, descrito na sec¢éo 5.2.1.2. O modulo € composto por amplificadores de
transimpedancia (secdo 5.2.1.2) integrados de 4 (quatro) canais e ganhos
programaveis, tipo MTIO4CS, fabricado pela MAZeT. A selecdo dos ganhos é
realizada pela combinac¢&o binaria de 3 bits de entrada no circuito integrado MTI04CS
e permite até 8 (oito) estagios diferentes de amplificacdo. Apdés a etapa de
amplificacdo, os sinais dos fotodiodos sdo selecionados pelo multiplexador (se¢éo
5.2.1.3) e direcionados ao LOCK-IN para extracdo dos parametros de intensidade
luminosa e Fase pelas medidas de Tensdo Eficaz (Vruws) e defasagem (graus),
respectivamente. Como fonte luminosa foram utilizados os LEDs 6XTO46UV3C
(A=415nm, Pmax=200 mW, Ir= 30 mA, Lumex) e B5-433-B505 (A=505nm, Pmax=120
mW, Ir= 30 mA, Roithner Laser Technik) posicionados ortogonalmente a uma cubeta
de quartzo para excitacdo dos reagentes fluoréforos de 5,10,15,20-tetra-(3-bromo-4-
hidroxifenil)-porfirina e 2,7-Dichlorofluorescein, respectivamente. O sinal recebido
pelos LEDs provém de um gerador de sinais de forma de onda senoidal, modelo
SG1003, acoplado a um circuito de condicionamento e elevacdo de nivel de tensao
DC (secao 5.2.1.4). A aquisicao, controle e processamento dos sinais sao realizados
com base em tecnologia FPGA, tendo como ambiente de desenvolvimento a utilizagcéo
de softwares baseados em instrumentacdo virtual (NI LabView®), fabricado pela
National Instruments, modelo NI myRIO-1900. O sistema utiliza um dos quatro
sensores da matriz de dispositivos MMCS6CS, associado a instrumentacéo disponivel
para armazenamento dos sinais de intensidade Vrwus e fase a serem processadas pelo
LOCK-IN.

A Figura 59 mostra o diagrama esquematico de ligacédo do sistema embarcado portatil

de deteccdo dos ions de metais pesados pelo método fluorimétrico com uso dos
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reagentes fluoréforos e sensor éptico multiespectral. Em seguida, na Figura 60 €
mostrada a fotografia ilustrativa real do arranjo experimental montado.

Gerador de fungodes,
condicionamento e elevagao de
nivel de tensdo DC - 4 canais

Saida de acionamento
de LED - branco

Amplificador de

Transimpedancia

MTIO4CS

LEDs
6XTO46UV3C (416nm)
B5-433-B505 (405nm)

SENSOR
MULTIESPECTRAL
MMCS6CS

Multiplexador Sistema de Aquisicéo,
Controle e Processamento

de Sinais

NI my RIO-1900

CUBETADE
QUARTZO

DI12345

Interligagédo de fotodiodos de A - 425, 475, 525, 575, 625, 676nm e sem filtro (PW) ao amplificador de transimpedancia
Sinais amplificados dos fotodiodos 425, 475, 525, 575, 625, 675nm e sem filtro (PW) para selegdo no multiplexador
Selegéo de fotodiodo a ser pr lo pelo LOCK-IN

Selecédo de ganho do amplificador de transimpedancia
Selecdo de gerador de fungoes, condicionamento e elevador de tensdo DC

gooan

Figura 59 -Diagrama esquematico de ligacdo do sistema embarcado portétil de detec¢cédo de
fons de metais pesados pelo método fluorimétrico com uso de reagente fluor6foro e sensor
optico multiespectral.



135

LEDs
6XTO46UV3C (415nm)
B5-433-B505 (505nm)
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MMCSECS
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Figura 60 -a) Detalhes construtivos da camara de ensaios para medidas de fluorimetria com
sensor MMCS6CS posicionado 90° em relacdo aos LEDs de excitacao fluorescente; b)
Esquema ilustrativo da camara de ensaios com dimens®8es equivalentes ao posicionamento
ortogonal do sensor MMCS6CS/LED.

5.2.3.1. Reagentes e materiais — Sintese e caracterizacao do tetra-(3-
bromo-4-hidroxifenil)-porfirina (TBHPP)

A reacao foi adaptada, conforme Bozkurt et al. (2009). Todos os reagentes utilizados
na etapa sintética foram obtidos pela Sigma-Aldrich Quimica (Sao Paulo, Brasil) ou
Merck e possuem alto grau de pureza. Em um baldo de fundo redondo foram
dissolvidos, em 150 ml de tetrahidroxifurano (THF), 0,170 g de 5,10,15,20-tetra-(4-
hidroxifenil)-porfirina (THPP) e adicionados 1,2 ml de H2SOa(conc.). A mistura foi
mantida sob agitacdo magnética e refluxo a 70 °C (x2) durante 3 h. Apés resfriar,
foram adicionados 5 ml de NaOH(aq.) (0,6 mol.I'*) e gotejados 250 ul de bromo (Br2),
por mais 1 h. A nova mistura permaneceu sob refluxo a 70 °C (x 2 °C), completando
a reacao demonstrada na Figura 61.
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Br,
+ H80, ———MM =
NaOH

0OH

Figura 61 -Sintese do fluor6foro de 5,10,15,20-tetra-(3-bromo-4-hidroxifenil)-porfirina (TBHPP).

Na Figura 62a é mostrado um registro fotografico da etapa final de refluxo da reacao.
Posteriormente, foram adicionados 5 ml de H2SO4(ag.) (1 mol.I'Y), mantendo a mistura
sob agitacdo magnética por 30 min e o produto foi isolado com éter dietilico. A Figura
62b demonstra a separacao das fases, onde o subproduto residual esta contido na
fase inferior do funil de separacado. A secagem do produto foi realizada sob vacuo em
rotaevaporador, resultando no sélido de cor marrom de 5,10,15,20-tetra-(3-bromo-4-
hidroxifenil)-porfirina (TBHPP), com rendimento de 83% e pureza cromatogréfica
superior a 96%. A confirmacao do produto foi realizada por LTQXL Thermo HPLC-MS
(cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas) caracterizada pelo
[M+H]+ de 990,1 m/z.
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a) b)

entrada de agua de

resfriamento do
condensador

condensador de
refluxo

entrada de agua de
resfriamento do
condensador
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solvente

residual
aquoso

agitador magnético
com aquecimento

Figura 62 -a) Registro fotografico da etapa final de refluxo da reacdo. b) Separacéo das fases
do TBHPP em funil.

Para realizacdo dos ensaios e deteccdo dos ions metalicos, o reagente fluor6foro de
tetra-(3-bromo-4-hidroxifenil)-porfirina (TBHPP) foi diluido em metanol a fim se obter
uma concentracdo de 9 pM. Antes de cada leitura, um volume de 2,5 ml da solugéo
preparada de TBHPP foi adicionada no interior de uma cubeta de quartzo e, em
seguida, pequenas adicdes de volumes apropriados dos ions metalicos de Pb?*, Ni?*,
Cd?* e Zn?* foram realizadas para compor concentracdes de 0,02 a 0,2 ppm.

As solugbes padrbes dos diferentes metais foram preparados em &agua DI, com
diluicdo de 5 ppm dos sais de sulfato de zinco (ZnSOa), cloreto de niquel (NiCl2),
cloreto de cadmio (CdClz) e nitrato de chumbo (Pb(NO3)2).

Em todos os ensaios experimentais com uso do TBHPP, as solucdes i6nicas padrbes

foram mantidas em pH 9,5 (nove e meio), confirmando os resultados apresentados
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por Bozkurt (2009), onde as melhores condi¢des de valores de pH na deteccéo dos
ions metélicos foram entre 8,0 (oito) e 10,0 (dez).

Para ndo haver a precipitacdo dos sais utilizados nas solucbes padrdes, em pH
alcalino, uma quantidade de massa equivalente ao metal, de um quelante de acido de
etilenodiaminotetracético (EDTA) foi adicionado na proporgéo 1:1 (metal:EDTA). Na
correcdo do pH em condicbes de ensaio utilizou-se solugcao tampéo de pH 10,0 (dez)

formada por cloreto de aménio, hidroxido de aménio e agua DI.

5.2.3.2. Reagentes e materiais — 2,7-Dichlorofluorescein

Os reagentes utilizados nos ensaios com o 2,7-Dichlorofluorescein foram adquiridos
pela Sigma-Aldrich Quimica (Sao Paulo, Brasil) e a agua DI, purificada com um
sistema Milli-Q Gradient. As solucbes padrées dos diferentes metais foram
preparados em agua DI, com apropriada diluicdo de 500 uM dos sais de sulfato de
cobre (CuSO0a), sulfato de zinco (ZnS0Oa4), cloreto de niquel (NiCl2), cloreto de cadmio
(CdCl2) e nitrato de chumbo (Pb(NO3)z2).

Os ensaios foram realizados com as solugdes ibnicas metalicas em pH 7,0 (sete).
Para ndo haver a precipitacdo dos sais utilizados nas solu¢des padrdes, uma
quantidade em mols equivalente a cada ion metalico, de &cido de
etilenodiaminotetracético (EDTA) foi adicionado na proporgéo 1:1 (metal:EDTA). Na
correcdo do pH em condicfes de ensaio utilizou-se solucao tampéao de pH igual a 10,0
(dez) formada por cloreto de aménio, hidréxido de aménio e agua DI.

Para realizacdo dos ensaios e deteccao dos ions metalicos, o reagente fluoréforo de
2,7-Dichlorofluorescein foi diluido em solu¢cdo de metanol e agua na proporgédo 1:1
(CH30OH:H20) a fim se obter uma concentracao de 16,6 pM. Antes de cada leitura,
uma aliquota de 2,5 ml da solucao preparada de 2,7-Dichlorofluorescein foi adicionada
no interior de uma cubeta de quartzo e, em seguida, pequenas adi¢cdes de volumes
apropriados dos ions metalicos de Pb?*, Ni?*, Cu?*, Cd?* e Zn?* foram realizadas para

compor concentragdes de 1,99 a 9,80 uM.
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5.3. Resultados e Discussoes

5.3.1. Analise de resposta de sensibilidade do sensor Multiespectral
MMCSG6CS na deteccdo de ions de metais pesados de Pb?*, Cd?*,
Zn?*, Cu?*, Fe3*, Ni?* pelo método colorimétrico e uso de reagente

cromoégeno de 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN).

A resposta do sensor multiespectral MMCS6CS na presenca dos ions metalicos de
Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe3* e Ni?* foi baseada nas medidas de mudanca espectral da
transmitancia optica de uma solucdo de PAN, devido a acdo dos diferentes ions
analisados. Neste caso, as intensidades de luz transmitidas foram convertidas em
valores de tensao em nivel DC pelo sistema de aquisicdo e deteccdo, descrito nas
secOes 5.2.1.5, 5.2.2. e 5.2.2.1. Desta forma, a transmitancia foi determinada em
relacdo a referéncia escolhida, como sendo a resposta de cada fotodiodo sensivel a
luz branca, transmitida pelo solvente utilizado na preparacéo das solucées em analise.
Antes de cada leitura, um volume de 2,5 ml da solugdo preparada de PAN (100 uM)
foi adicionada no interior de uma cubeta de quartzo, com perfil guadrado, medindo 10
mm de lado. Logo apd6s, uma pipeta calibrada, modelo P100 (20-100 pl), Gilson
Pipetman, foi utilizada para dosar pequenas adi¢cdes volumétricas dos ions metalicos
diluidos em &agua DI, compondo concentracdes de 1 a 10 ppm. A temperatura
ambiente foi mantida em 26 °C. Os detalhes do processo de preparagao das solucdes
ibnicas e os valores do pH, podem ser conferidos na secdo 5.2.2.2.

Com a finalidade de se comparar o desempenho do nosso colorimetro, proposto na
presente tese, primeiramente foram obtidos os espectros das mudancas de
transmitancia (T) da molécula de PAN (molécula sensivel) e de solucdes desta
molécula em ambientes contendo os ions metdlicos de Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe** e
Ni2*, respectivamente. Os espectros foram obtidos pelo espectrometro UV-VIS,
modelo Cary 50, Varian e apresentadas na Figura 63a, Figura 64a, Figura 65a, Figura
66a, Figura 67a e na Figura 68a, respectivamente.

Em seguida, com o uso do sensor multiespectral MMCS6CS e tendo as mesmas
condi¢cdes anteriores dos ions metélicos sob anélise com o reagente PAN foram
obtidos os sinais pelo sistema de amplificagdo LOCK-IN digital, extraidos pelos 6
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(seis) terminais de saidas do fotodetector MAZeT que correspondem as respostas dos
fotodiodos com os filtros Opticos de 425, 475, 525, 575, 625 e 675 nm,
respectivamente. Na Figura 63b, Figura 64b, Figura 65b, Figura 66b, Figura 67b e na
Figura 68b sdo mostrados os graficos dos espectros de transmitancia (Equacéo 19),

obtidos no sistema proposto.

T JAMOSTRA G (19)

ILED branco (Ay)

Onde: lamosTra - corrente gerada pelo fotodiodo de comprimento de onda (An) @ uma
dada condi¢éo do ion metalico, sob analise com o reagente PAN

ILED branco - COrrente gerada pelo fotodiodo de comprimento de onda (An) sob condicéo
de excitacdo do LED branco, através do solvente (metanol) utilizado na preparacao
das solucdes em analise. (B3B-440-JB)

(An) - saidas de respostas dos fotodiodos com os filtros opticos de 425, 475, 525, 575,
625 e 675 nm
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Figura 63 -Espectros de transmitancia do cromégeno PAN na presenca de fons de Pb?*
a) Espectrémetro UV-VIS Cary 50 - Varian b) Sensor Multiespectral MMCS6ECS.
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a) Espectrometro UV-VIS Cary Varian b) Sensor Multiespectral MMCS6CS
1,0 0ppm —=— PAN free
——1,0 ppm Cd**
1.0 ——2,0 ppm Cd*
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Figura 64 -Espectros de transmitancia do cromégeno PAN na presenca de ions de Cd?*
a) Espectrémetro UV-VIS Cary 50 - Varian b) Sensor Multiespectral MMCS6CS.
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Figura 65 -Espectros de transmitancia do cromégeno PAN na presenca de fons de Zn?*
a) Espectrémetro UV-VIS Cary 50 - Varian b) Sensor Multiespectral MMCS6CS.
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Figura 66 -Espectros de transmitancia do cromégeno PAN na presenca de fons de Cu?*
a) Espectrémetro UV-VIS Cary 50 - Varian b) Sensor Multiespectral MMCS6CS.
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Fe3*
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Figura 67 -Espectros de transmitancia do cromdégeno PAN na presenca de ions de Fe®*
a) Espectrémetro UV-VIS Cary 50 - Varian b) Sensor Multiespectral MMCS6CS.
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Figura 68 -Espectros de transmitancia do cromégeno PAN na presenca de fons de Ni%*
a) Espectrémetro UV-VIS Cary 50 - Varian b) Sensor Multiespectral MMCS6CS.

Nos espectros obtidos pelo espectrobmetro UV-VIS sao identificadas trés regides de
bandas bem definidas (275-375 nm, 375-500 nm e 500-650 nm), onde os valores de
transmitédncia variam de acordo com mudangas nas concentragbes dos ions
metalicos, adicionados internamente a cubeta de quartzo, contendo o reagente PAN.
Ha de se notar que em todas as analises dos ions de metais pesados, as regides de
bandas de comprimentos de onda no ultravioleta (275-375 nm) e na regiao
compreendida entre 500 e 650 nm tiveram decréscimo nas intensidades de
transmitancia. Entretanto, nas andlises dos ions de Zn?*, Cu?* e Ni?*, a regido de
banda entre 375 e 500 nm houve comportamento contrario, mostrando aumento na
transmitancia da luz e total absorcédo para a mesma regido nos demais ions (Pb?*,

Cd?* e Fe3*). Estes resultados espectrais mostram claramente que a presenca de ions
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nas solu¢des das moléculas PAN altera as tonalidades de cor da solugéo original
(solucédo de PAN livre de ions) pela complexacdo com o ion metdlico, através do grupo
orto-hidroxilo, situado o mais proximamente do anel fendlico e o &tomo de nitrogénio
heterociclico (CHENG; BRAY, 1955; MALIK et al, 2004).

No caso das andlises com o sensor multiespectral MMCS6CS, os espectros obtidos
certamente tém menor qualidade de detalhes espectrais, devido ao nimero discreto
de pontos espectrais (6 sensores). No entanto, observa-se na Figura 63b, Figura 64b,
Figura 65b, Figura 66b, Figura 67b e na Figura 68b que o perfil dos espectros do
Nnosso sistema preserva as mudancas observadas no espectrometro (de alta
resolucédo). Por outro lado, € importante indicar que a faixa espectral do conjunto dos
6 (seis) sensores é limitada entre 380 e 780 nm. Neste sentido, com a finalidade de
obter uma comparacdo mais precisa, as regides de bandas de comprimentos de onda
no ultravioleta (275-375 nm), vistas nas analises com o espectrometro UV-VIS foram
suprimidas. Apesar disso, 0 comportamento relacionado as variacdes de acréscimo e
decréscimo da transmitancia, observado no espectrometro UV-VIS foi integralmente
reproduzido e sem perdas significativas, uma vez que as tonalidades das cores
observadas em ensaios de analises de compostos quimicos com o uso de reagentes
cromdgenos, somente compreendem leituras na faixa da regido visivel do espectro
(370-750 nm), ndo havendo, portanto, prejuizos na quantificacao e classificacdo dos
metais, como poderdo ser comprovados nos préximos itens da tese.

Nos espectros de transmitancia, a regido de maior variacdo na intensidade de
transmiténcia, em funcdo da mudanca de concentracdo dos diferentes ions
analisados, esta situada em torno de 525 nm (Figura 63a a Figura 68a e Figura 63b a
Figura 68b). Assim, definimos uma funcdo resposta neste ponto, tanto do
espectrometro, quanto do sistema multiespectral MMCS6CS, através da seguinte

Equacéo 20:

To—T (20)
To

Resposta =

Onde: To e T referem-se aos coeficientes de transmitancia na auséncia e presenca

dos ions metalicos da solugédo de PAN, respectivamente.
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Na Figura 69 e na Figura 70 sao apresentadas as curvas de calibracdo de respostas
(curvas tracejadas) obtidas pelo espectrometro UV-VIS e sensor multiespectral
MMCS6CS, em diferentes concentracdes de ions de metais pesados, no comprimento
de onda de 525 nm, respectivamente. Observa-se que, para ambos 0s sistemas, as
curvas de resposta para este ponto espectral (525 nm) apresentam o mesmo perfil,
mostrando a compatibilidade do nosso sistema com sistemas mais complexos
(espectrometro).

—_— Pb2+
—— Cd2+

—r— Zr]ZJr

—v— Cu*
—— Fe3+
+ Ni2+

Concentracao (ppm)

Figura 69 -Curvas de respostas obtidas pelo espectrémetro UV-VIS em diferentes
concentracdes de ions de metais pesados no comprimento de onda de 525 nm.
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(T,-DIT,

Concentracao (ppm)

Figura 70 -Curvas de respostas obtidas pela saida de 525 nm do sensor multiespectral
MMCS6CS em diferentes concentracdes de ions de metais pesados.

Na secado 5.2.2, foi descrita a metodologia de uma representacdo quantitativa das
diferentes tonalidades de cor, através dos parametros xyY de cromaticidade. A
literatura reporta que, na maioria das vezes, 0 espectro de cores € representado
apenas no plano xy (IWAIl et al.,, 2016; KIM et al.,, 2015). No entanto, uma
representacdo tridimensional xyY apresenta maior riqueza de detalhes,
principalmente relacionando a dependéncia da concentracdo dos agentes que
promovem a mudanca de cor em um sistema determinado. Nesse sentido, primeiro
apresentamos o comportamento da mudancga de cor da solugcdo de PAN, em metanol,
sob a acao dos diferentes ions analisados no plano de cromaticidade bidimensional
Xy, obtidos a partir dos espectros de transmitancia do espectrometro (Figura 63a a
Figura 68a e dos espectros de transmitancia obtidos com o sistema MMCS6CS Figura
63b a Figura 68b), respectivamente. A compilacdo da resposta dos sistemas
(cromaticidade bidimensional) aos diferentes ions e em diferentes concentracdes sao
mostradas na Figura 71a, Figura 72a, Figura 73a, Figura 74a, Figura 75a e na Figura
76a para o espectrébmetro UV-VIS e na Figura 71b, Figura 72b, Figura 73b, Figura

74b, Figura 75b e na Figura 76b (MMCS6CS), para o MMCG6ECS, respectivamente.
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PAN free
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©  Pb* 4,0 ppm
e Pb* 5,0 ppm
* Pb™6,0ppm
e Pb* 7,0 ppm

« Pb® 9,0 ppm > 04 . Pb:: 8,0 ppm
.
0,34 ,0 ppm

Figura 71 -Plano de cromaticidade bidimensional xy para concentracdes i6nicas de Pb?*.
a) CIE1931XYZ - espectrémetro (425-650nm); b) CIE1931XYZ - MMCSG6CS - A (425-675nm).
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e Cd”50ppm
« Cd” 6,0ppm
e Cd” 7,0 ppm
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e Cd* 10,0 ppm

07 0,7

Figura 72 -Plano de cromaticidade bidimensional xy para concentragdes i6nicas de Cd?".
a) CIE1931XYZ - espectrometro (425-650nm); b) CIE1931XYZ - MMCS6CS - A (425-675nm).
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Zn?*
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09

PAN free
e Zn* 1,0 ppm
* zn" 2,0 ppm
e Zn* 3,0 ppm
« Zn* 4,0 ppm
0,6 s Zn* 5,0 ppm
e Zn” 6,0 ppm
e Zn* 7,0 ppm
e Zn*8,0ppm
e Zn* 9,0 ppm
e Zn* 10,0 ppr

0,8

0,7

0,9 -

0.8 1 PAN free
e zn® 1,0 ppm

0,7 ® zn* 2,0 ppm
e Zn*3,0ppm

0,6 © zn"4,0ppm
® zn* 5,0 ppm

0,51 * zn" 6,0 ppm
e zn” 7,0 ppm

> 044 . Zn: 8,0 ppm

® Zn" 9,0 ppm
o Zn® 10,0 ppm

0.3 e

0,2 4

0,1

0,0 1

0,0 01 02 03 0.4 05 0,6 07 08

Figura 73 -Plano de cromaticidade bidimensional xy para concentracdes i6nicas de Zn?",
a) CIE1931XYZ - espectrémetro (425-650nm); b) CIE1931XYZ - MMCSG6CS - A (425-675nm).
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e Cu”80ppm
s Cu™ 9,0 ppm
e Cu™ 10,0 ppm

Figura 74 -Plano de cromaticidade bidimensional xy para concentragdes i6nicas de Cu?*,
a) CIE1931XYZ - espectrémetro (425-650nm); b) CIE1931XYZ - MMCS6CS - A (425-675nm).
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Figura 75 -Plano de cromaticidade bidimensional xy para concentracdes i6nicas de Fe®*.
a) CIE1931XYZ - espectrémetro (425-650nm); b) CIE1931XYZ - MMCSG6CS - A (425-675nm).
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Figura 76 -Plano de cromaticidade bidimensional xy para concentragdes i6nicas de Ni?*.
a) CIE1931XYZ - espectrémetro (425-650nm); b) CIE1931XYZ - MMCS6CS - A (425-675nm).
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Os perfis de cromaticidade xy para os diferentes ions analisados, obtidos a partir dos
espectros do espectrometro UV-VIS (Figura 71a a Figura 76a) sao semelhantes aos
obtidos no sistema MMCSG6CS (Figura 71b a Figura 76b), exceto para os ions de Fe3*.
Isto pode ser atribuido a condicdo espectral discreta do sistema MMCS6ECS, o que
leva a perda de detalhes mais finos na mudanca espectral. No entanto, isto ndo
inviabiliza a aplicagdo do sistema MMCS6CS como colorimetro de elevado

desempenho, como veremos nos seguintes itens da presente tese.

0.9

0.8

PAN free
Cu2+

Ni
Zn

>

2+

2+

0.7

0.6

Figura 77 -CIE1931XYZ - espectrémetro UV-VIS (425-650nm)
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Figura 78 -CIE1931XYZ - MMCS6CS (425-675nm)

Na Figura 77 e na Figura 78, aparentemente o poder classificador da acdo dos
diferentes ions analisados na molécula PAN apresenta uma classificacdo parcial
(separacéo dos coeficientes de cromaticidade entre diferentes ions). Por exemplo, o
padrdo de cromaticidade do ion de Pb?*, em diferentes concentracdes, distingue-se
bem em relagdo aos padrdes dos outros ions analisados. JA4 os padrbes de
cromaticidade bidimensional dos demais ions apresentam-se sobrepostos uns sobre
0s outros, ndo havendo, portanto, uma separacdo plena dos seus padrdes. Nesse

sentido, a analise de padrdes de cromaticidade tridimensional foi realizada. A Figura
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79 e a Figura 80 mostram o comportamento dos padrdes de cromaticidade
tridimensional, obtidos a partir dos espectros com o espectrometro, e 0os obtidos com

o sistema MMCS6CS, respectivamente.
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Figura 79 -CIExyY - Espectrémetro UV-VIS (425-650nm)
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Figura 80 -CIExyY — MMCS6CS (425-675nm)

Como pode ser observado, em ambos 0s casos, 0s padrdes de cromaticidade
tridimensional apresentam semelhancas, mostrando que 0 nosso sistema proposto
reproduz os mesmos resultados aos obtidos, com o equipamento de elevada preciséo
(espectrbmetro). Adicionalmente, vemos também que a Figura 79 e a Figura 80
mostram uma clara separagéo entre os padrées correspondentes aos diferentes ions
analisados, isto é, o sistema MMCS6CS é um colorimetro que pode identificar os
diferentes ions analisados, classificando—os plenamente, quando se utiliza a molécula
PAN, como sistema sensivel. E importante mencionar que a literatura reporta
resultados de deteccédo de ions analisados na presente tese, utilizando-se a molécula
PAN (VUKOVIC; AVIDAD; CAPITAN-VALLVEY, 2012). No entanto, em todos estes

trabalhos foram reportadas deteccdes especificas de alguns ions com a molécula PAN
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(ABOLHASANI; BEHBAHANI, 2015; CHENG; BRAY, 1955; ISLAM; LASKAR;
AHMAD, 2010; SRIJARANAI et al.,, 2011; THARAKESWAR et al.,2012) sem
mencionar métodos ou processos de classificacdo, de tal forma que apenas utilizando
a molécula PAN fosse possivel identificar e classificar simultaneamente diferentes
ions. Neste trabalho, o sistema MMCS6CS proposto como colorimetro também
permite identificar e classificar diferentes tipos de ions metalicos nocivos ao meio
ambiente.

Para melhor apresentacédo dos grupos de classificacdo mostrados na Figura 79 e na
Figura 80 foi proposto um método de reducédo de dimenséo. Para tal fim, os dados
acima foram submetidos a processo de treino e validacao, utilizando-se o método de
analises discriminante linear de Fisher (BROWN; WICKER, 2000; MCLACHLAN,
2004). A analise discriminante foi realizada no software OriginPro, versao 9.0,
desenvolvido por OriginLab Corporation. Neste método, a classificacao é determinada
pela probabilidade condicional de um evento pertencer a uma dada classe, sendo
conhecida previamente a probabilidade de existéncia desta classe, também chamada
de probabilidade a priori. O método consiste em maximizar a probabilidade
condicional de forma recursiva, tendo como resultado final, o calculo dos coeficientes
das variaveis canbnicas correspondentes a cada caracteristica do evento. Em nosso
caso, 0s eventos sdo os ions analisados, representados pelas caracteristicas de
cromaticidade xyY. Assim, temos trés caracteristicas e, como consequéncia, o modelo
de discriminante linear calculara trés variaveis canfnicas. Cada uma dessas variaveis
apresentam um peso determinado no evento, sendo possivel, na maioria dos casos,
desprezar algumas dessas variaveis canbnicas, processo este, chamado de
diminuicao de dimensé&o. Certamente, diminuir a dimensao acarreta perda de precisao
no processo de classificacdo. Mas, sendo toleravel o erro (<10%), o decrescimento
de dimensao passa a ser uma ferramenta importante da engenharia na tarefa de
mineracao e classificagdo de dados. Na Figura 81 e na Figura 82 sdo mostrados 0s
mapas de classificacdo dos ions metélicos, identificados com o espectrébmetro e o

sistema proposto MMCS6CS, respectivamente.
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Figura 81 -Representacio das classes correspondentes aos fons Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe¥* e
Ni%* obtidas pelo método descriminante linear de Fisher, respectivamente. Dados de treino
obtidos dos parametros de cromaticidade xyY, correspondente aos espectros do
espectrometro UV-VIS.
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Figura 82 -Representacdo das classes correspondentes aos fons Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe®* e
Ni?* obtidas pelo método descriminante linear de Fisher, respectivamente. Dados de treino
obtidos dos parametros de cromaticidade xyY, correspondente aos espectros do sistema

MMCS6CS.

Nestes casos utilizamos o recurso de diminuigdo de dimensao, introduzindo um erro

de 10% por conta desta diminuigdo, ou seja, 0 peso das duas variaveis canodnicas é

de 90%. Na Figura 81 se observa que praticamente todas as classes estéao

completamente separadas umas das outras, onde apenas no caso dos ions de Cu?*

e Pb?* apresenta-se um ponto de cada classe muito préoximo aquela que corresponde

aos ions que nédo sdo de sua classe. Na Figura 82, observa-se que todas as classes

estdo bem separadas umas das outras, exceto no caso dos ions de Cu?* e Pb?*, onde

€ possivel observar erros de reconhecimento de um elemento de cada classe de ions

(Cu** e Pb?"), correspondente a baixa e a alta concentracdo destes ions,
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respectivamente. Assim, os resultados apresentados neste capitulo mostram que o
sistema proposto MMCS6CS foi aplicado com sucesso na deteccéo de ions Pb?*,
Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe®" e Ni%*, mesmo que a resposta deste dispositivo seja formada
por espectros discretos, se comparado ao sistema do espectrdmetro que possui uma

elevada resolucéo espectral (0,1 nm).

5.3.2. Analise de resposta de sensibilidade do sensor Multiespectral
MMCS6CS na deteccdo de ions de metais pesados de Pb?*, Ni%*, Cd?*
e Zn?* pelo método fluorimétrico e uso de reagente fluoréforo de tetra-
(3-bromo-4-hidroxifenil)-porfirina (TBHPP)

O sistema MMCSG6CS, dado sua flexibilidade de projeto, também foi aplicado como
um sistema fluorimétrico na deteccdo de ions metalicos associado a emissao
fotoluminescente de moléculas corantes sensiveis a ions metélicos. Particularmente
neste trabalho, foram utilizadas as moléculas de TBHPP e de 2,7-Dichlorofluorescein
como corantes sensiveis a ions metélicos (BOZKURT; AYATA; KAYNAK, 2009;
GOSWANI; BARUAH; DAS, 2010).

Na primeira parte da aplicacdo do sistema MMCS6CS pelo método de deteccao por
fluorimetria, analisaremos os resultados do efeito de supressdo da emissdo da
molécula TBHPP, devido a interacdo de diferentes ions metalicos e compararemos
estes resultados com os obtidos por um fluorimetro convencional de bancada, descrito
na secao 2.2.7. Para este fim, primeiro identificamos as condigbes espectrais de
absorcdo e emissao Optica da molécula de TBHPP. Este processo € necessario para
poder definir os pontos adequados de excitacdo e emissdo da molécula TBHPP e
assim configurar a montagem experimental mais eficiente do sistema MMCS6CS.

A Figura 83 apresenta o espectro de absorcédo a partir do reagente fluoroforo de tetra-
(3-bromo-4-hidroxifenil)-porfirina (TBHPP) dissolvido em metanol.

O ensaio para obtencédo do espectro foi realizado com o uso de um espectrometro
UV-VIS, modelo Cary 50, Varian, em temperatura de 25 °C. Um volume de 2,5 ml do
TBHPP (9 uM) foi acondicionado em uma cubeta de quartzo e verificada a condi¢ao
de absorbancia na faixa de varredura entre 200 nm e 800 nm.
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Figura 83 -Espectro de absor¢édo do reagente fluoréforo de tetra-(3-bromo-4-hidroxifenil)-
porfirina (TBHPP) diluido em metanol (9,0 uM).

A molécula de TBHPP caracteriza-se por uma banda Soret de alta intensidade
proxima a 419 nm, seguida por duas outras bandas Q, com picos menores (518 e 557
nm). Para o sistema de deteccéo, a escolha da fonte de excitacdo (LED) foi definida
pelo ponto de maior absorcdo do espectro, sendo definido um LED de 415 nm. E
importante mencionar que nos dias atuais, os LEDs com comprimentos de onda acima
de 380 nm sao facilmente encontrados no mercado e possuem custos bem reduzidos,
comparados a outras tecnologias de fontes luminosas. Isso oferece alta possibilidade
de aplicagdo em sistemas sensores, além de possuir longos tempos de vida de
utilizacao.

Os ensaios de sensibilidade do sensor multiespectral MMCS6CS na deteccdo dos
fons de Pb?*, Ni?*, Cd?* e Zn?* pelo método fluorimétrico e uso de reagente fluoréforo
de TBHPP seguiram os procedimentos e métodos relatados nos itens 5.2.3 € 5.2.3.1.
Assim, também, os espectros das mudancgas na intensidade de fotoluminescéncia
pela presenca dos ions metalicos, sob interacdes eletronicas com a molécula de
TBHPP, podem ser vistos, sob analise referencial do fluorimetro, modelo Cary Eclipse,

Varian, na Figura 84 (a, b, c e d).
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Antes de cada leitura, uma pipeta calibrada, modelo P100 (20-100 pl), Gilson
Pipetman foi utilizada para dosar pequenas adi¢des volumétricas dos ions metélicos
diluidos em agua DI, compondo concentracdes de 0,02 a 0,2 ppm. A temperatura
ambiente foi mantida em 25 °C e monitorada com uso de um termdémetro, durante todo
0 procedimento de ensaio.
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Figura 84 -Espectro de fluorescéncia do reagente fluoréforo de TBHPP sob interagcdo com
diferentes ions metalicos. a) Pb?*, b) Ni?*, ¢) Cd?* ed) Zn?*

Nos graficos apresentados, podem ser vistas duas bandas de emissao fluorescente
de picos maximos em 656 e 720 nm, quando as moléculas foram excitadas pelo LED
de 415 nm. Isso se deve ao sistema de dupla ligacdo conjugada e a alta mobilidade
dos Tr-elétrons do fluoréforo de TBHPP (BOZKURT et al., 2009). Nesta condicao, a
interacdo molecular do TBHPP com os ions metalicos pode levar a um estado de
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supressdao estatica da fluorescéncia, devido a desativagdo da converséo interna dos
estados excitados do TBHPP (BOZKURT et al., 2009).

Para melhor representacdo e analise comparativa entre as sensibilidades aos ions
metalicos, os graficos foram plotados com base nas intensidades fluorescentes no
comprimento de onda de 675 nm lidas no fluorimetro, uma vez que neste comprimento
de onda temos uma saida correspondente no sensor multiespectral MMCS6CS
(fotodetector de 675 nm). Os sinais dessa saida foram utilizados para a obtencéo dos
gréaficos de respostas de intensidade fluorescente pelas medidas de amplitude (Vrwms)

e fase (graus), conforme as Equacdes 21 e 22:

Iy —1 (21)
Iy

Respostargypp =

Onde: lp e | referem-se as tensodes eficazes medidas do sinal emitido na auséncia e

presenca dos ions metalicos, respectivamente.

0o — 0 (22)

Respostaggse (ruppy = 180

Onde: & e Odreferem-se as fases do sinal emitido na auséncia e presenca dos ions
metalicos, respectivamente.

No caso das intensidades de valores de fluorescéncia lidos pelo fluorimetro, os
graficos de resposta normalizada utilizaram de maneira similar a equacao 21, sendo
lo e | correspondentes as intensidades de fluorescéncia na auséncia e presenca dos
ions metalicos. Desta forma, na Figura 85 sédo apresentadas as curvas de resposta
de sensibilidades do TBHPP na presenca dos ions de Pb?*, Ni?*, Cd?* e Zn?*, obtidas

no Fluorimetro Cary Eclipse.
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concentracdes de ions de metais pesados no comprimento de onda de 675 nm. As curvas
tracejadas correspondem aos ajustes exponenciais do reagente fluoréforo de TBHPP sob
interacao com diferentes ions metélicos.

A Tabela 14 apresenta os parametros dos ajustes exponenciais das curvas de

calibracao de respostas obtidas pelo fluorimetro em diferentes concentracdes de ions

de metais pesados no comprimento de onda de 675 nm.

Tabela 14 - Parametros dos ajustes exponenciais das curvas de calibracdo de respostas

obtidas pelo fluorimetro em diferentes concentracfes dos ions de metais pesados no

comprimento de onda de 675 nm.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c)
PbZ* Cd?* Zn? NiZ*
a 0,86 0,68 0,67 0,63
Valores b -1,00 -0,76 -0,76 -0,72
C 0,094 0,18 0,15 0,16

O coeficiente exponencial “c

[{PRl)

das curvas de ajuste estad relacionado com a

sensibilidade do sistema. Quanto menor este valor, mais sensivel sera a resposta do

sistema. Os resultados da Tabela 14 mostram que a molécula TBHPP apresenta

maior sensibilidade para os ions de Pb?* em relacdo aos outros ions, conforme

também mostrado na Figura 85.
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Na Figura 86 sao apresentadas as curvas de resposta (Vrwvs) de sensibilidade do

TBHPP obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS na presenca dos ions de Pb?*,

Ni2*, Cd?* e Zn?* e suas respectivas curvas de ajuste com aproximacdes exponenciais.
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Figura 86 -Curvas de respostas de tensdo Vrus Obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS
em diferentes concentrac8es de ions de metais pesados na saida de comprimento de onda de
675 nm. As curvas tracejadas correspondes as curvas de ajuste exponenciais do reagente
fluoréforo de TBHPP, sob interagdo com diferentes ions metélicos.

A Tabela 15 apresenta os parametros dos ajustes exponenciais das curvas de
calibracdo de respostas Vrws obtidas pelo sensor multiespectral em diferentes
concentracfes de ions de metais pesados na saida de comprimento de onda de 675
nm. O valor do coeficiente “c” aponta a mesma tendéncia observada anteriormente,
sendo maior a sensibilidade da molécula TBHPP aos ions de Pb?*.

Tabela 15 - Pardmetros dos ajustes exponenciais das curvas de calibracdo de respostas Vrus

obtidas pelo sensor multiespectral em diferentes concentragdes dos ions de metais pesados
na saida de comprimento de onda de 675 nm.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c)
Pb2* Cd?* Zn?* Ni2*
a 0,19 0,17 0,17 0,16
Valores b -0,21 -0,21 -0,20 -0,20
C 0,054 0,10 0,080 0,077

Como mencionado anteriormente, o sistema MMCS6CS também esta configurado

para a medida de tempo de vida pela emissdo fotoluminescente de moléculas
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corantes, através da medida da mudanca de fase do sinal, correspondente a emissao
fotoluminescente e, como esta mudanca apresenta uma relagdo com o efeito de
supressao fotoluminescente, entdo a resposta do sistema pode ser analisada atraves
da mudanca de fase da emisséo fotoluminescente. Na Figura 87 sdo apresentadas as
curvas de resposta (fase) de sensibilidade do TBHPP obtidas pelo sensor
multiespectral MMCS6CS na presenca dos ions de Pb?*, Ni?*, Cd?* e Zn?* e suas

respectivas curvas de ajuste exponenciais.
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Figura 87 -Pontos experimentais das respostas de fase obtidas pelo sensor multiespectral
MMCS6CS em diferentes concentragdes de ions de metais pesados na saida de comprimento
de onda de 675 nm e suas curvas de ajuste exponenciais do reagente fluoréforo de TBHPP,
sob interagdo com diferentes ions metdlicos.

A Tabela 16 apresenta os parametros dos ajustes exponenciais das curvas de
calibracdo de respostas de fase obtidas pelo sensor multiespectral em diferentes
concentracdes de ions de metais pesados na saida de comprimento de onda de 675

nm. Novamente, observa-se que o sistema é mais sensivel aos ions de Pb?*.
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Tabela 16 - Parametros dos ajustes exponenciais das curvas de calibracdo de respostas de
fase obtidas pelo sensor multiespectral em diferentes concentracdes dos ions de metais
pesados na saida de comprimento de onda de 675 nm.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c)
Pb2* Cd? Zn%* Ni2*
a 0,15 0,16 0,13 0,12
Valores b -0,16 -0,17 -0,14 -0,13
C 0,092 0,25 0,14 0,13

5.3.3. Analise de resposta de sensibilidade do sensor Multiespectral
MMCS6CS na deteccdo de ions de metais pesados de Pb?*, Ni%*, Cd?*,
Zn?* e Cu?* pelo método fluorimétrico e uso de reagente fluoréforo de
2,7-Dichlorofluorescein

A Figura 88 apresenta o espectro de absor¢éo a partir do reagente fluoréforo de 2,7-
Dichlorofluorescein dissolvido em metanol.

O ensaio para obtencédo do espectro foi realizado com o0 uso de um espectrémetro
UV-VIS, modelo Cary 50, Varian, em temperatura de 25 °C. Um volume de 2,5 ml do
2,7-Dichlorofluorescein (16,6 pM) foi acondicionado em uma cubeta de quartzo e

verificada a condi¢do de absorbancia na faixa de varredura entre 300 nm e 600 nm.

—— 2,7-Dichlorofluorescein - conc. 16,6uM
1,0 -

0,9-_ (508,05nm;0,594)

08 - (335,07nm;0,0855)
0,7 -

0,6

(370,0nm;0,0624)

Abs

0,0 T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 88 -Espectro de absorgao do reagente fluor6foro de 2,7-Dichlorofluorescein diluido em
metanol (16,6,0 uM).
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A molécula de 2,7-Dichlorofluorescein caracteriza-se por uma banda Soret de alta
intensidade préxima a 508 nm, seguida por duas outras bandas Q, com picos menores
(335 e 370 nm). Para o sistema de deteccéo, a escolha da fonte de excitacdo (LED)
foi definida pelo ponto de maior absorcdo do espectro, sendo definido um LED de
505 nm.

Neste caso, a intensidade de emissdo fotoluminescente da molécula 2,7-
Dichlorofluorescein se intensifica devido a interacdo com os ions metélicos.

Os ensaios de sensibilidade do sensor multiespectral MMCS6CS na deteccdo dos
fons de Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?** e Cu?* pelo método fluorimétrico e uso de reagente
fluoréforo de 2,7-Dichlorofluorescein seguiram os procedimentos e métodos relatados
nos itens 5.2.3 e 5.2.3.2. Os espectros das mudancas na intensidade de
fotoluminescéncia pela presenca dos ions metalicos, sob analise referencial do
fluorimetro, modelo Cary Eclipse, Varian, podem ser vistos na Figura 89 (a, b, ¢, d e
e). Antes de cada leitura, uma pipeta calibrada, modelo P100 (20-100 pl), Gilson
Pipetman, foi utilizada para dosar pequenas adi¢des volumétricas dos ions metalicos
diluidos em &gua DI, compondo concentracdes de 1,99 a 9,8 uM. A temperatura
ambiente foi mantida em 25 °C e monitorada com uso de um termometro, durante todo
0 procedimento de ensaio.

a) b)

Fluorimetro - Cary Eclipse - Pb?* Fluorimetro - Cary Eclipse - Ni?*

600 - 600 -
9,80uM
550 | 550 |

500 +

500
450 450
400 400
350 + 350 -
300 + 300

250 4 250 -

Fluorescéncia

200 + 200 +

Fluorescéncia

150 150 -

100 100 -

50 4
0

50
0

T T T T T T T T T T 1
510 520 530 540 550 560 570 580 590 600 610
A (nm) A (nm)

T T T T T T T T T T 1
510 520 530 540 550 560 570 580 590 600 610
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Fluorimetro - Cary Eclipse - Cd?*

Fluorimetro - Cary Eclipse - Zn?*
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Fluorescéncia
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100 +
50 4

0
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510 520 530 540 550 560 570 580 590 600 610
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400
350 +
300
250 4
200 +
150
100 +

504

0
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Fluorimetro - Cary Eclipse - Cu?*

Fluorescéncia
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400
350
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200
150
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Figura 89 -Espectro de fluorescéncia do reagente fluoréforo de 2,7-Dichlorofluorescein sob
interacdo com diferentes ions metalicos. a) Pb?*, b) Ni?*, ¢) Cd?*, Zn?* e Cu?*.

Nos graficos apresentados podem ser vistos acréscimos nas bandas de emisséo

fluorescente de pico maximo em 530 nm (Aex= 505 nm), quando a solucéo de 2,7-

Dichlorofluorescein foi submetida aos diferentes meios idnicos, sob analise.

O aumento na intensidade de fluorescéncia de 2,7-diclorofluoresceina sob interacéo

preferencial com os ions de Cd?* pode ser explicado com base nos mecanismos de
transferéncia de elétrons fotoinduzidos (PET) (VALEUR, 2001).

Para melhor representacdo e analise comparativa entre as sensibilidades dos ions

metélicos, os graficos foram plotados com base nas intensidades fluorescentes no

comprimento de onda de 525 nm lidas no fluorimetro, uma vez que neste comprimento

de onda ha uma saida correspondente no sensor multiespectral MMCS6CS
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(fotodetector de 525 nm). Os sinais desta saida foram utilizados para a obtencao dos
graficos de respostas pelas medidas de amplitude (Vrwus) e fase (graus), conforme as
Equacdes 23 e 24:

Iy =1 (23)
RespOSta2,7 Dichlorofluorescein — I
0

Onde: lp e | referem-se as tensdes eficazes medidas do sinal emitido na auséncia e

presenca dos ions metalicos, respectivamente.

0, — 0 (24)
ReSpOStafase (2,7 Dichlorofluorescein) — W

Onde: & e O referem-se as fases do sinal emitido na auséncia e presenca dos ions
metélicos, respectivamente.

No caso das intensidades de valores de fluorescéncia lidos pelo fluorimetro, os
graficos de resposta normalizada utilizaram de maneira similar a Equacao 23, sendo
lo e | correspondentes as intensidades de fluorescéncia na auséncia e presenca dos
ions metélicos. Desta forma, na Figura 90 sdo apresentadas as curvas de resposta
de calibracdo, obtidas pelo fluorimetro, referentes as sensibilidades do 2,7-
Dichlorofluorescein na presenca dos ions de Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?* e Cu?*, com suas

respectivas curvas de aproximac¢ao exponencial.
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Figura 90 -Pontos experimentais das respostas de calibragcdo com ajustes exponenciais
obtidas pelo fluorimetro em diferentes concentragées de ions de metais pesados (Pb?*, Ni?*,
Cd?*, Zn?* e Cu?*) sob interacdo com o reagente fluoréforo de 2,7-Dichlorofluorescein no
comprimento de onda de 525 nm. As curvas tracejadas correspondem ao ajuste por curvas

exponenciais.

A Tabela 17 apresenta os parametros dos ajustes exponenciais das curvas de

calibracdo de respostas

obtidas pelo fluorimetro em diferentes concentracdes de ions

de metais pesados no comprimento de onda de 525 nm.

Tabela 17 - Parametros dos ajustes exponenciais das curvas de calibracdo de respostas
obtidas pelo fluorimetro em diferentes concentracdes dos ions de metais pesados no

comprimento de onda de 525 nm.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c)
Pb2* Ni2* Cd? Zn?* Cu?
a 0,23 0,18 0,17 0,30 0,13
Valores b -0,23 -0,18 -0,17 -0,30 -0,13
C 27,46 8,83 1,95 13,27 4,022
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Na Figura 91 sédo apresentadas as curvas de resposta (Vrus) de sensibilidade do 2,7-
Dichlorofluorescein obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS na presenca dos
fons de Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?* e Cu?*, com suas respectivas curvas de aproximacao
exponencial. O comportamento do parametro “c” mostra claramente que a molécula

2,7-Dichlorofluorescein é mais sensivel aos ions de Cd?*.

- Cu2+
2+
0,50 e Cd
] . A Ni2+
0,45 - et v PR”
0,40 - L. ¢ Zn*
0,35 ,-°®
0,30
_ E . .®
= 0,25 .
- . . .
= - e ,—" -"‘A
!0’20_ .,' ’;" _.‘::::---’
o' —" ,-‘==---
0,15 .
0’10_ ‘: “_‘a!_'—" ---’
1 0' l',"“ _____ w=-=""
1 & Leve” - v
0,05 '.‘_:_’,.t _______ v"
-'03'_--'7-
0,00 === I . . - T .
0 2 4 6 8 10

Concentragéo (uM)

Figura 91 -Curvas de respostas de calibracdo (Vrus) cOm ajustes exponenciais obtidas pelo
sensor multiespectral MMCS6CS em diferentes concentra¢gdes de ions de metais pesados
(Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?* e Cu?*) sob interacdo com o reagente fluoroforo de 2,7-
Dichlorofluorescein no comprimento de onda de 525 nm. As curvas tracejadas correspondem
aos ajustes dos pontos experimentais com curvas exponenciais.

A Tabela 18 apresenta os parametros dos ajustes exponenciais das curvas de
calibracéo (Vrws) de respostas obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS em
diferentes concentracdes de ions de metais pesados no comprimento de onda de 525
nm. Os resultados apresentados na Figura 91 mostram que seguem a mesma
tendéncia das curvas de resposta obtidas no fluorimetro.

Tabela 18 - Parametros dos ajustes exponenciais das curvas de calibracao (Vrus) de respostas

obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS em diferentes concentracdes dos ions de metais
pesados no comprimento de onda de 525 nm.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c)
Pb2* Ni2* Cd?* Zn2* Cu?*
a 0,22 0,35 0,53 1,10 0,22
Valores b -0,22 -0,35 -0,53 -1,10 -0,22

C 16,62 10,89 5,28 33,41 5,25
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Na Figura 92 sdo apresentadas as curvas de resposta (fase) de sensibilidade do 2,7-
Dichlorofluorescein obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS na presenca dos

fons de Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?* e Cu?*, com suas respectivas curvas de aproximacao

exponencial.
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Figura 92 -Curvas de respostas de calibracdo (fase) com ajustes exponenciais obtidas pelo
sensor multiespectral MMCS6CS em diferentes concentra¢gdes de ions de metais pesados
(Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?* e Cu?*) sob interacdo com o reagente fluoroforo de 2,7-
Dichlorofluorescein no comprimento de onda de 525 nm.

A Tabela 19 apresenta os parametros dos ajustes exponenciais das curvas de
calibracdo (fase) de respostas obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS em
diferentes concentracdes de ions de metais pesados no comprimento de onda de 525
nm. Similarmente estas curvas mostram a mesma tendéncia observada nos
procedimentos anteriores.

Tabela 19 - Pardmetros dos ajustes exponenciais das curvas de calibracdo (fase) de respostas
obtidas pelo sensor multiespectral MMCS6CS em diferentes concentracdes dos ions de metais
pesados no comprimento de onda de 525 nm.

Equacéo y=a+b xexp(T*/c)

pb2+ Ni2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+

a 0,0019 0,0030 0,0037 0,0049 0,0017

Valores b -0,00207 -0,003 -0,00364 -0,00488 -0,0016
C 17,21 15,99 4,79 16,80 4,55
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A literatura reporta que as moléculas de TBHPP e 2,7-Dichlorofluorescein,
efetivamente mostram serem mais sensiveis aos ions de Pb?* e Cd?*, respectivamente
(BOZKURT; AYATA; KAYNAK, 2009; GOSWANI; BARUAH; DAS, 2010), resultados
completamente equivalentes aos obtidos no fluorimetro e pelo sistema proposto
MMCS6CS. Os resultados reportados na literatura e 0S nossos apontam que a
deteccdo dos ions de Pb?* e Cd?*, utilizando-se as moléculas de TBHPP e 2,7-
Dichlorofluorescein, ndo é seletiva, ja que estas moléculas também sdo sensiveis a
outros fons como ao Ni?*, Zn?* e Cu?, respectivamente. Neste caso, serd necessaria
a formulacéo de novas estratégias no preparo das amostras ou mudancas estruturais
das moléculas corantes, assuntos que estdo fora do escopo do presente trabalho, cuja
principal contribuicdo esta direcionada na instrumentacao portéatil para aplicacdo em

sistemas colorimétricos e fluorimétricos.

5.4. Conclusodes

Nesta parte do trabalho foi projetado e fabricado um sistema optoeletrénico portatil
colorimétrico e fluorimétrico, utilizando-se como detector um sistema multiespectral,
constituido de seis fotodetectores com respostas em 6 (seis) diferentes comprimentos
de onda da luz. Os resultados de colorimetria obtidos com o sistema proposto
mostraram o mesmo nivel de seletividade e sensibilidade daquelas obtidas em um
espectrdmetro convencional de bancada, de elevada precisédo espectral. A deteccéo
e classificacédo de ions de Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe3* e Ni®* com o sistema proposto
foi equivalente ao obtido com o espectrometro de bancada, embora o sistema
proposto esteja constituido apenas com um sistema de deteccdo multiespectral
discreto. O poder de classificacédo e deteccao pelo sistema portatil proposto dos ions
metalicos mencionados anteriormente, foi obtido através da proposta da metodologia
de analises de discriminante linear de Fisher, aplicada aos parametros quantitativos
da cromaticidade xyY, correspondente a resposta do sistema aos diferentes ions
analisados. Finalmente, a caracteristica flexivel do sistema portatil permitiu obter
medidas de fluorescéncia de corantes aplicadas na detecc¢do de ions metalicos com
0 mesmo desempenho que ao obtido em um fluorimetro de bancada. Em resumo, o

sistema colorimétrico e fluorimétrico portatil junto com o processamento de sinais e



171

métodos de classificacdo de discriminante linear de Fisher substitui satisfatoriamente
a dois equipamentos de bancada (espectrobmetro absorcdo e fluorimetro), caros e
complexos, adicionalmente a portabilidade que o sistema poderda permitir no
monitoramento de ions metalicos em sistemas hidrograficos como rios, lagoas, mares
e estuarios, sendo possivel realizar este monitoramento in-situ e em tempo real,

comunicando e transmitindo informacdes a centros de controle ambiental.

5.5. Referéncias

BROWN, M.T.; WICKER, L.R. Discriminant analysis, Chap. 8. In: TINSLEY, H. E. A,;
BROWN, S, D. (Eds). Handbook of applied multivariate statistics and mathematical
modelin. San Diego: Academic Press, p. 209-234, 2000.

ABOLHASANI, J.; BEHBAHANI, M. Application of 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol-
modified nanoporous silica as a technique in simultaneous trace monitoring and
removal of toxic heavy metals in food and water samples. Environ Monit Assess, V.
187:4176, 2015.

BOZKURT, S. S.; AYATA, S.; KAYNAK, I. Fluorescence-based sensor for Pb(ll) using
tetra-(3-bromo-4-hydroxyphenyl)porphyrin in liquid and immobilized medium.
Spectrochimica Acta Part A, v. 72, p. 880-883, 2009.

CHENG, K. L.; BRAY, R. H. 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol as Possible Analytical
Reagent. Anal. Chem., v. 27 (5), pp. 782—-785, 1955.

D’AMICO, A. et al. Low-voltage low-power integrated analog lock-in amplifier for gas

sensor applications. Sensors and Actuators B, v. 144, pp. 400-406, 2010.

DITTRICH, P.-G et al. Mobile micro-colorimeter and micro-spectrometer sensor
modules as enablers for the replacement of subjective inspections by objective
measurements for optically clear colored liquids in-field. Proc. of. SPI-IS&T Electronic
Imaging, v. 9411, 2015. doi: 10.1117/12.2075089.

FU, S. et al. Generalized lock-in amplifier for precision measurement of high frequency

signals, Review of Scientific Instruments, v. 84, 115101, 2013.



172

FUWA, K.; VALLEE, B. The Physical Basis Absorption Spectrometry of Analytical
Atomic. Analytical Chemistry, v. 35, n. 8, pp. 942-946, 1963.

GOSWAMI, P.; BARUAH, S.; DAS, D. K. 2,7-Dichlorofluorescein, a fluorescent sensor
to detect Cd?* over Na*, K*, Ca?*, Cu?*, Ni** and Zn?*. Indian Journal of Chemistry, v.

49a, pp. 1617-1620, 2010.

HU, Z. et al. An integrated microspectrometer for localized multiplexing
measurements. Lab Chip, v. 15, pp. 283-289, 2015.

HUSSAIN K. M.; ZEPHERIN, R. A. R. Control and Interfacing of Motors With NI-
LabView Using NI-MYRIO. International Journal for Innovative Research in Science &
Technology, v. 1, Issue 8, 2015.

ISLAM, A.; LASKAR, A.; AHMAD, A. Characterization and Application of 1-(2-
Pyridylazo)-2-naphthol Functionalized Amberlite XAD-4 for Preconcentration of Trace
Metal lons in Real Matrices. J. Chem. Eng. Data, v. 55, p. 5553-5561, 2010.

IWAI, D. et al. Availability of color calibration for consistent color display in medical
images and optimization of reference brightness for clinical use. Proceedings of SPIE,
v. 8673, 867310-1, doi: 10.1117/12.2007169, 2013.

JARUP, L. Hazards of heavy metal contamination. British Medical Bulletin, v. 68, pp.
167-182, 2003.

KIM, Ji-Sun et al. Simple LED spectrophotometer for analysis of color information. Bio-
Medical Materials and Engineering, v. 26, pp.1773-1780, 2015.

MALIK, A. K. et al. Column Preconcentration and Spectrophotometric Determination
of Ziram and Zineb in Commercial Samples and Foodstuffs Using 1-(2-Pyridylazo)-2-
naphthol (PAN)-Naphthalene as Adsorbate. J. Agric. Food Chem., v. 52, p. 7763-7767,
2004.

MAZET GmbH, 6-Channel Multiple Color Sensor — LCC10 — MMCS6CS (Data sheet),
v. 6.0, n. 1, 2013a.

MAZET GmbH, Multi-channel Programmable Gain Transimpedance Amplifier —
MTIO4ACS/MTIO4CQ (Data sheet), v. 2.2, n. 1, 2013b.



173

MCLACHLAN, G. J. Discriminant Analysis and Statistical Pattern Recognition. Wiley
Interscience. ISBN 0-471-69115-1, 2004.

PINHEIRO, S. C. L. et al. Simultaneous determination of copper, mercury and zinc in
water with a tailored fluorescent bipyridine ligand entrapped in silica sol-gel. Anal
Bioanal Chem v. 398, p. 3127-3138, 2010.

PRESTEL, H.; GAHR A.; NIESSNER, R. Detection of heavy metals in water by
fluorescence spectroscopy: On the way to a suitable sensor system. Fresenius J Anal
Chem., v. 368, p. 182-191, 2000.

SANTOS, D. S. Sistema de aquisi¢cao de sinais e geracdo de imagens quimicas para
sensores LAPS baseado em Dispositivos Logicos Programaveis FPGA. 2014. 92p.
Dissertacao (Mestrado). Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo. Sdo Paulo.
2014.

SANTOS, L. F.; PEREIRA, C. J. Composicdo de cores através da calibracao
radiométrica e fotométrica de LEDs: Teoria e experimento. Revista Brasileira de
Ensino de Fisica, v. 35, n. 2, p. 2314, 2013.

SMITH, T.; GUILD, J. The C.I.E. Colorimetric Standards and their Use. Transactions
of the Optical Society, v. 33, n. 3, p. 73, 1932.

SRIJARANAI, S. et al. Use of 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol as the post column reagent
for ion exchange chromatography of heavy metals in environmental samples.
Microchemical Journal, v. 99, p. 152-158, 2011.

THARAKESWAR, Y. et al. Optical Chemical Sensor for Screening Cadmium(ll) in
Natural Waters. Journal of Sensor Technology, v. 2, pp. 68-74, 2012.

UDB1203S, Direct Digital Synthesis (DDS) Signal Generator, v. 1, 2012.

VALEUR, B. Molecular Fluorescence - Principles and Applications. Wiley-VCH Verlag
GmbH, ISBNs: 3-527-29919-X, 2001.



174

Capitulo 6

6. Sensor Optico Multiespectral Integrado para Detecgéo de Oz e NO

6.1. Introducéo

O monitoramento de oxigénio (O2) e do didxido de nitrogénio (NO2) por sensoriamento
optico (JI et al., 2009; MONDAL; KUMAR, 2014) tem atraido grande interesse como
alternativa aos tradicionais métodos empregados nas aplica¢cdes de monitoramento e
controle ambiental. Varias técnicas tém sido empregadas: para deteccao de NOg,
sensores baseados em estruturas MOS (Metal-Oxido-semicondutor) (FILIPPINI;
LUNDSTROM, 2003), 6xido de estanho (SnO) (SUMAN et al., 2013), nanofibras
hibridas de SnO2-ZnO (PARK et al., 2010) e deteccdo de O2: 6xido de zircdnia
(CHEN; CHANG, 2012), tipo Clark (WU et al, 2005). Porém, e em geral, 0s sensores
baseados em resposta elétrica e eletrogquimica apresentam tempos de resposta
elevados e degradacéo rapida (WU et al, 2005).

A necessidade do monitoramento destes gases no ambiente € importante uma vez
que a presenca de altas taxas de O6xidos de nitrogénio (acima de 5 ppm para NO2)
pode promover rea¢cdes com outros compostos quimicos, presentes na atmosfera,
produzindo compostos nocivos a saude e ao meio ambiente (VALLERO, 2014). Da
mesma forma, o monitoramento do oxigénio é imprescindivel devido ao oxigénio ser
fonte principal para a existéncia de vida tanto em ambiente gasoso ou aquoso.

Neste capitulo reportamos a resposta de sensibilidade de um dispositivo portatil
optoeletrénico multiespectral comercial com membrana ativa integrada ao dispositivo,
para deteccdo de O2 e NO2 em ambiente inerte de nitrogénio, quando funcionalizado
com moléculas corantes de octaetilporfirina de platina, imobilizada em matriz
hospedeira de PVC. Esta estratégia permitiu obter medi¢Ges de duas diferentes faixas
de concentracdes de Oz e NO2 para o0 mesmo dispositivo, além de integrar a parte
ativa do sensor com o detector da emissédo fotoluminescente visando a fabricagcédo de

um sistema de sensoriamento portatil.
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6.2. Procedimentos Experimentais

Nesta secdo sdo apresentados os materiais, procedimentos para a fabricacdo do
sensor optico multiespectral integrado para deteccédo de Oz e NO2 e a metodologia de
ensaios para caracterizagdo dos dispositivos em diferentes concentragdes de O2 e
NO:a.

6.2.1. Sistema de Deteccdo de O2 e NO:z2 e Fabricacdo do Sensor

Multiespectral com Membrana de PtOEP imobilizada em PVC

O sistema produzido no presente capitulo utiliza como elemento fotodetector um
dispositivo optoeletrdnico, descrito na sec¢ao 5.2.1.1. O circuito integrado € composto
por conjunto de 18 fotodiodos (3 x 6) encapsulados em um mesmo involucro, tipo
MMCS6CS, fabricado pela empresa MAZeT. Neste dispositivo h& trés grupos de 6
fotodiodos seccionados simetricamente em uma estrutura circular de 2 mm de
didametro. Para cada fotodiodo h& um filtro espectral dielétrico que seleciona o
comprimento de onda especifico a ser detectado. A faixa espectral sensivel dos
fotodiodos esta sintonizada entre 380 nm a 780 nm, tendo como picos maximos
valores de 425, 475, 525, 575, 625, 675 nm e sem filtro (PW). Os fotodiodos sdo
conectados diretamente em 7 (sete) dos 16 (dezesseis) canais do modulo amplificador
de transimpedéncia com ganho programavel, descrito na se¢éo 5.2.1.2. O modulo é
composto por amplificadores de transimpedéancia (se¢do 5.2.1.2) integrados de 4
canais e ganhos programaveis, tipo MTIO4CS, fabricado pela MAZeT. A selecdo dos
ganhos é realizada pela combinag&o binéaria de 3 bits de entrada no circuito integrado
MTIO4ACS e permite até 8 estagios diferentes de amplificacdo. ApOs a etapa de
amplificagcédo, os sinais dos fotodiodos sdo selecionados pelo multiplexador (segéo
5.2.1.3) e direcionados ao LOCK-IN para extracdo dos parametros de intensidade
luminosa e Fase pelas medidas de Tensdo Eficaz (Vruws) e defasagem (graus),
respectivamente. Como fonte luminosa para excitacdo dos sensores foi utilizado um
diodo UV-LED (1,3 mW, A =377 nm), fabricado pela empresa Lumex. O sinal recebido
pelo UV-LED provém de um gerador de sinais de forma de onda senoidal, modelo
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SG1003, acoplado a um circuito de condicionamento e elevagéo de nivel de tenséo
DC (secao 5.2.1.4). A aquisicao, controle e processamento dos sinais séo realizados
com base em tecnologia FPGA, tendo como ambiente de desenvolvimento a utilizacéo
de softwares baseados em instrumentacao virtual (NI LabView®), fabricado pela
National Instruments, modelo NI myRIO-1900. O sistema utiliza um dos quatro
sensores da matriz de dispositivos MMCS6CS, associado a instrumentacao disponivel
para armazenamento dos sinais de intensidade Vrus e fase a serem processadas pelo
LOCK-IN. A Figura 93 mostra o diagrama esquematico de ligacdo do sistema de

detecgéo de Oz2e NOa.

Gerador de fungdes,
condicionamento e elevagéo de
nivel de tensao DC - 4 canais

Saida de acionamento
de LED - 377 nm

Amplificador de
Transimpedéancia
MTIO4CS
LED - 377 nm .1 I Multiplexador Sistema de Aquisigéo,
= Y Controle e Processamento
de Sinais

| \ Do 12 )

{ @ Lockn SRS N| my RIO-1900
% !
Sensor de detecgéo de NDELS )
0, e NO,

Eﬁ%ﬁiﬁ%ﬁ@

Interligacédo de fotodiodos de A - 425, 475, 525, 575, 625, 675nm e sem filtro (PW) ao amplificador de transimpedancia
Sinais amplificados dos fotodiodos 425, 475, 525, 575, 625, 675nm e sem filtro (PW) para selegéo no multiplexador
Selegdo de fotodiodo a ser processado pelo LOCK-IN

Selegdo de ganho do amplificador de transimpedancia

gooan

Selegao de gerador de fungoes, condicionamento e elevador de tensdo DC

Figura 93 -Diagrama de ligac&o do sistema de detec¢do de O, e NO, com base em dispositivo
Optico MMCS6CS para medidas de intensidade luminosa (Vrus) € fase (graus) realizadas por
aplicativo LOCK-IN desenvolvido em placa de aquisicdo embarcada NI myRIO-1900.

O sensor Optico para detectar Oz e NO:2 foi fabricado a partir de um fotodetector

comercial MAZeT. Para este fim, foi depositada por gotejamento sobre a superficie
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ativa do fotodetector uma membrana de PVC, dopada com moléculas sensiveis de
Octaetilporfirina de Platina (PtOEP). No preparo da solugéo, utilizada para a formacéo
da membrana ativa do sensor, realizou-se a diluicdo de 2,2 mg de PtOEP e 75 mg de
PVC em 1,5 ml de THF (2,0.10° uM) com 82 pl de Bis(2-ethylhexyl) sebacate (DOS).
Na sequéncia, a solugcado da mistura foi colocada em recipiente fechado e submetido
a uma agitagdo mecanica por ultrassom para homogeneizacéo e diluicdo completa da
solucéo por 30 min.

A seguir, um volume de 4 ul do composto foi gotejada diretamente no lado superior
do encapsulamento sobre a pequena janela de vidro de protecdo do arranjo dos
fotodiodos. Para secagem do filme, o dispositivo foi inserido em forno térmico a vacuo
em temperatura de 60 °C por 2 h. A Figura 94 mostra detalhes do filme formado sobre
o dispositivo.

PtOEP-PVC \ A_A

1,7

|Z8 A

227 1
T

MAZeT

MMCS6CS

0,5

—D2'4—

membrana de PtOEP-PVC 4
depositada sobre arranjo de 6
fotodiodos

Figura 94 -Perfil de deposicdo de membrana ativa de PtOEP imobilizada em matriz hospedeira
de policloreto de vinila (PVC).

6.2.2. Sistema de diluicdo dos gases de Oz e NO2 em N2 para ensaios de

sensibilidade

Nos ensaios de sensibilidade do sensor MAZeT/PVC(PtOEP) para ambientes com
diferentes concentracdes de oxigénio e dioxido de nitrogénio em nitrogénio utilizou-se

um arranjo semelhante ao utilizado em Braga et al., 2014 contendo trés controladores
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de fluxos MFC-1, MFC-2 e MFC-3 da marca MKS Instruments Type 1179 A,
alimentados por cilindros de N2 (99,999% de pureza), O2 (99,999% de pureza) e NO2
(140 ppm ou 0,014% de NO2 em N2).

Para o controle e temporizacdo do sistema de diluicdo de Oz e NO2 em N2 foi uma
ferramenta semelhante aquela utilizada na secdo 2.2.3, desenvolvida em ambiente
LabView® com uso de placa de aquisicdo mod. NI-6009. Os valores de setpoint de
cada um dos controladores para se obter uma determinada concentracdo foram
enviados por saidas analdgicas (AO1-3) situadas na placa de aquisi¢cao. Os sinais de
vazoes correspondentes foram fornecidos pelos controladores MFC-1, MFC-2 e MFC-
3 e conectados eletricamente em trés entradas analogicas (All-3) para
monitoramento continuo durante os ensaios. A Figura 95 mostra o diagrama
esquematico do sistema utilizado para a obtencéo de diferentes concentracfes de O2

7

e NO2. Todo o processo de controle de vazdo e diluicdo dos gases é realizado
simultaneamente ao sistema de detec¢do O2 e NO2, onde, além de ser formado pelo
sensor MAZeT, também o é pelos médulos de tratamento e condicionamento de sinais
(gerador de funcgéo, condicionamento e elevacgao de nivel de tensdo DC, amplificador
de transimpedancia e multiplexador) e NI-myRIO 1900.

Sistema de
diluigao de
gases - NI

NI-6009

AQ's/Al's _ "+ S AL
vﬂ"l

Sensor

e

Rotametro —e

Camara

Arseco —p — I, i y y i \
MFC-01 -Il MFC-02 = MFC-03 %

Cilindro 1 - Nitrogénio
N, | | Oz | [NO,| |cilindro 2 - Oxigénio
Cilindro 3 - Diéxido de Nitrogénio

Médulos de
Tratamento e
LOCKIN } Condicionamento
de Sinais

SYNC

.

Dy

Sistema de Aquisicao,
Controle e Processamento
de Sinais

Figura 95 -Diagrama esquematico do arranjo do sistema de diluicdo de gases de O, e NO, e do
sistema de aquisi¢céo, controle e processamento de sinais provenientes do sensor
multiespectral (MMCSG6CS).
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Os ensaios foram feitos com os dispositivos no interior de uma camara de ago inox
com uma janela de vidro polido para entrada da luz. A escolha do comprimento de
onda (L) da luz de excitacdo sobre a molécula teve como referéncia a anélise da
resposta fotoluminescente obtida pelo espectrofotdbmetro de fluorescéncia, mostrada

na secéao 2.3.1.

6.3. Resultados e Discussoes

6.3.1. Analise de Resposta de Sensibilidade do Sensor Multiespectral
MAZeT/PVC(PtOEP) na Presenca de Oz e NO2 em N>

A resposta do sensor estd baseada na mudanca da emissdo fotoluminescente
(“quenching”) das moléculas de PtOEP contidas na membrana de PVC que foi
integrada diretamente sobre superficie ativa do fotodetector. Os ensaios de
sensibilidade do sensor na presenca de Oz e NO2 em N2 foram realizados seguindo
os procedimentos e métodos relatados anteriormente. Para ambas as andlises dos
gases, a vazéo foi mantida constante em 500 ml/min e o sensor excitado por uma
fonte de luz (LED) com comprimento de onda de 377 nm. As intensidades de emissao
fotoluminescente das moléculas ativas foram transformadas em sinais elétricos pelo
fotodetector. Os sinais elétricos assim obtidos foram previamente processados num
sistema LOCK-IN, descrito na se¢do 5.2.1.5, onde foram fornecidas saidas em valores
Vrus ou fase (em relacdo a uma referéncia). Os valores Vrvs sdo diretamente
proporcionais aos valores de intensidade da emissao fotoluminescente, ja os valores
de fase estdo relacionados com a mudanca de tempo de vida da emissdo
fotoluminescente das moléculas de PtOEP. Assim, a resposta do sensor pdde ser
monitorada através da mudanca da intensidade fotoluminescente ou pela mudanca
do tempo de vida desta emisséao.

Para melhor representagéo e analise comparativa entre as sensibilidades dos gases,
os graficos foram plotados com base nos sinais obtidos pelo sistema de amplificacdo
LOCK-IN, extraidos pelos 07 terminais de saidas do fotodetector MAZeT que

correspondem as respostas dos fotodiodos com os filtros épticos de 425, 475, 525,
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575, 625, 675nm e PW (sem filtro), respectivamente. As respostas do sensor para
medidas de amplitude (Vrwus) e fase (graus) foram definidas, conforme as Equacdes
25 e 26:

Iy —1 (25)
Io

ReSPOStaamplitude =

Onde: lp e | referem-se as tensdes eficazes medidas do sinal emitido na auséncia e

presenca de Oz ou NOz2, respectivamente.

6, — 0
Respostasqse = = (26)

Onde: & e O referem-se as fases do sinal emitido na auséncia e presenca de Oz ou
NO2, respectivamente.

As respostas do sensor, devido as mudancas na tenséo eficaz e fase relacionadas
com as mudancas da emisséao fotoluminescente e tempo de vida (das moléculas de
PtOEP) pela presenca do oxigénio e do didxido de nitrogénio, sdo mostradas na

Figura 96 e na Figura 97.

— 425 ”m'VRMS ==+ 425 nm - Fase

— 475 nm'VRMS ==+ 475 nm - Fase

- 525 nm -V 525 nm - Fase
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625 nm - VRMS 625 nm - Fase

— 575 nm'VRMS ==+ 675 nm - Fase

0,8 4

= PW-VRrMs

Resposta

0 5 10 15 20 25 30
Oxigénio (%)

Figura 96 -Curvas de respostas normalizadas do filme ativo de PtOEP imobilizado em matriz
hospedeira de policloreto de vinila (PVC) depositados sobre dispositivo multiespectral
(MMCS6CS) em diferentes concentracdes de oxigénio em nitrogénio.
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Figura 97 -Curvas de respostas normalizadas do filme ativo de PtOEP imobilizado em matriz
hospedeira de policloreto de vinila (PVC) depositados sobre dispositivo multiespectral
(MMCS6CS) em diferentes concentracdes de dioxido de nitrogénio em nitrogénio.

As curvas de resposta de intensidade (Vrvws) e fase (graus) da emissdo
fotoluminescente obtidas pelo sensor MAZeT na presenca de concentragdes entre 0
e 30% de oxigénio (Figura 96) e 0 a 140 ppm (0,014% de NO2 em N2z) (Figura 97)
mostram que 0 sensor apresenta uma resposta ndo linear em ambos os casos, sendo
mais sensivel para NOz. A resposta do sensor esta diretamente ligada ao elevado
tempo de vida do estado excitado triplete da molécula PtOEP, permitindo a interacéo
com oxigénio ou dioxido de nitrogénio que suprime a emissao fosforescente (KOSE,
2005; LEE; OKURA, 1997).

A interacdo dos gases, acima mencionados, com o estado triplete da molécula de
PtOEP promove a supressédo da emissao fotoluminescente, cuja intensidade é medida
em nosso caso pelo Vrwvs do sinal pré-processado. Em adicdo a interacdo gases-
PtOEP também muda o tempo de vida da emisséo fotoluminescente (MCDONAGH et
al., 2001) e esta mudanca foi monitorada pela medida de mudanca de fase do sinal
de saida do sensor. Assim, com um sinal senoidal de excitagéo proveniente do LED
de comprimento de onda de 377 nm, foi promovida uma emissao fotoluminescente
modulada a mesma frequéncia, porém com um deslocamento no tempo em relacao
ao sinal de excitacao, isto é, o sinal elétrico que alimenta o diodo LED de excitacéo
foi utilizado como referéncia e comparada com o sinal pré-processado da resposta do
sensor.

Como descrito anteriormente, 0 sensor esta constituido de uma matriz de fotodiodos

(integrados no chip) com filtros para diferentes comprimentos de onda. Assim, a
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resposta para o comprimento de onda de 675 nm apresenta maior sensibilidade em
ambos os casos de medida de Vrwvs € Fase, respectivamente. Este resultado era
esperado ja que a molécula de PtOEP apresenta seu pico de emissdo em 644nm
(BRAGA et al., 2014).

A andlise da sensibilidade da resposta do sensor em relacédo a concentracdo do Oz e
NO: foi determinada através da derivada de Tensdo Eficaz “Vrus” (saida do
amplificador de transimpedancia) em funcéo da concentracdo dos gases. O grafico
das curvas da dVrms/dO2 em funcéo de %02 e da dVrus/dNO2 em fungéo de %NO:2 é

apresentado na Figura 98 (a, b e c).
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Figura 98 -a) Derivada das curvas de resposta de saida do dispositivo multiespectral para
medidas de INTENSIDADE (Vrwms); b) Curvas da derivada de resposta a presenca de diferentes
concentracdes de NO2 em Ny; c) Curvas da derivada de resposta a presenca de diferentes
concentracdes de Oz em Na.
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A partir das curvas mostradas nos detalhes b) e c) da Figura 98 observam-se duas
regides distintas de maior sensibilidade do sensor, que esta entre 0 e 5% para Oz e
0,00525 e 0,014% para NO2. Acima das maximas concentragbes as curvas de
sensibilidade se aproximam de zero. Ha de se notar também que o maximo valor do
coeficiente de sensibilidade é de 0,19 para o0 Oz e de 24 para NO2, representando
duas ordens de grandeza maior para deteccdes de NO2 em relacdo ao O2.

Na Figura 99 (a, b e c) sdo apresentadas as curvas de sensibilidade pela derivada
das medidas de Fase “Vrase” em relagéo a concentragao de Oz ou NO2. De maneira
semelhante, observam-se duas regides de maiores sensibilidades, uma relacionada

a deteccédo do oxigénio com faixa de 0 a 2,5% e 0,00525 a 0,01225% para NO-.
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Figura 99 -a) Derivada das curvas de resposta de saida do dispositivo multiespectral para
medidas de FASE (graus); b) Curvas da derivada de resposta a presenca de diferentes
concentracdes de NO2 em Ny; c) Curvas da derivada de resposta a presenca de diferentes
concentracdes de Oz em Na.
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6.3.2. Resposta dinamica do dispositivo MMCS6CS com estrutura de
MAZeT/PVC(PtOEP) na presenca de diferentes concentracdes de Oz e
NO2

Na Figura 100 é apresentada a resposta dinamica do sensor apds submeté-lo as
diferentes concentracdes de oxigénio, alternados pelas inje¢des de 0, 10, 20 e 30%
de oxigénio em nitrogénio. Neste ensaio, a temperatura permaneceu constante em
26°C. O tempo de resposta do sensor obtido para a transicdo de um ambiente inerte
de nitrogénio (0% O2) até 30% de O: foi de 2,05 s. J& 0 tempo de recuperagédo na
inversao de 30% de O2 para ambiente inerte foi de 3,2 s. Os tempos foram obtidos por
meio de avaliacdo dos instantes de 10% e 90% da distancia da fase inicial e final no
processo de troca, este resultado mostra que a resposta do sensor proposto € rapida

e com uma recuperacao de 100%.

Transicdes de 5 s a cada mudanca de estado

105
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Figura 100 -Resposta dindmica do dispositivo MMCS6CS com estrutura MAZeT/PVC(PtOEP)
na presenca de diferentes concentracdes de Oa.

Diferentemente do comportamento de deteccdo e recuperacdo do sensor aos

ambientes contendo Oz, o resultado da analise do tempo de resposta para NO2 mostra
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longos tempos de detec¢do e recuperacgdo (Figura 101). Apos a injecéo de 0,014% de
NO:2 o valor de fase atinge 90% do valor maximo apds 155 s, desconsiderando o pico
momentaneo de valor 76,9° que pode estar relacionado a alguma instabilidade no

controle do fluxo do gas.
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Figura 101 -Resposta dindmica do dispositivo MMCS6CS com estrutura MAZeT/PVC(PtOEP) na
presenca de diferentes concentragdes de NO,.

Na recuperacéo do sensor para condic¢des iniciais do ensaio (0% NO32), a fase inicial
encontrada de 56,43° deslocou-se para 59°. Segundo Papkovsky et al. (1995), este
comportamento indica duas componentes atribuidas ao efeito da supressdo da
fotoluminescéncia pelo NO2: a primeira, devido a supresséo fisica (colisionais);
enquanto que a segunda (irreversivel por interacbes quimicas com o NO2) esti
relacionada a possivel degradacdo da membrana formada pela matriz hospedeira de
PVC e o fluoroforo de PtOEP. Assim, o tempo encontrado para a recuperagdo do

sensor para 10% acima da fase inicial de NO2 (59°) é de 232s.
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6.4. Conclusdes

O sensor optoeletrdnico proposto neste capitulo, que integra a camada sensivel e 0
fotodetector no mesmo dispositivo, mostrou-se altamente sensivel aos gases de Oz e
NO:2. A sensibilidade do sensor para NO2 foram duas ordens de grandeza maior do
que para o O2. O sistema eletronico projetado e fabricado para medir a resposta do
sensor utilizando a intensidade de emisséo fotoluminescente (Vrws) ou 0 tempo de
vida da molécula sensivel (Fase) mostrou resultados totalmente compativeis,
podendo assim, utilizar-se um ou outro parametro para a medida da resposta do
sensor.

O sensor mostrou um tempo de resposta rapida (2 s) para o oxigénio se comparado
com a sua resposta ao NO2 (155 s). Desta forma, destaca-se que estes tempos de
resposta sdo menores que 0s reportados em outros dispositivos propostos na
literatura.

A diferenga no tempo de resposta para Oz e NO2 se justifica por estar diretamente
relacionada ao processo de difusdo destes gases na camada sensivel do sensor, ja
que as concentracdes de NO2 foram de duas ordens de grandeza menores que a do
O2, proporcionando uma resposta do sensor mais lenta no NO2 como efetivamente foi

observado.
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7. Conclusdes e Perspectivas Futuras

No presente trabalho foram propostos e desenvolvidos sistemas optoeletrénicos
portateis aplicados na deteccdo de Oz, NO2, OD e ions de metais pesados, visando
seu emprego no monitoramento de sistemas hidrolégicos como rios, lagos e lencgbis
fredticos. A definicdo final da estrutura do sistema portatil foi atingida apds o
desenvolvimento sistematico de diferentes ensaios experimentais.

Primeiramente, foram estudadas e analisadas matrizes hospedeiras de estado solido,
capazes de hospedar sistemas moleculares de corantes sensiveis as substancias
especificas. Os resultados associados a detec¢do de Oz e OD mostraram que 0s
filmes de PVC foram mais eficientes para hospedar as moléculas de PtOEP, ja que
nestes filmes tais moléculas mostraram maior sensibilidade se comparadas a
substratos de silicio poroso oxidado e poliestireno. Os resultados evidenciaram que
esta maior sensibilidade se da pela facilidade do processo de difusdo das moléculas
de O: através do filme de PVC em ambientes gasosos e aquaticos (OD), como
verificado com os resultados do tempo de resposta dos sensores desenvolvidos em
filmes de PVC.

A segquir, foi proposta e executada a integracdo direta dos filmes hospedeiros,
dopados com moléculas corantes ativas, depositadas diretamente na superficie ativa
de dispositivos fotodetectores, eliminando assim a utilizacdo de espectrdmetros de
bancada. Os resultados obtidos com estes sistemas que integram o detector e o filme
ativo mostraram o mesmo nivel de desempenho do que os espectrébmetros de
bancada. Dispositivos detectores de capacitores MOS, utilizando-se fendmenos de
fotocorrente induzida, mostraram-se eficientes para integragao direta do filme de PVC
dopados com PtOEP e sua aplicacdo na detecgdo de Oz, j& que as moléculas de
PtOEP foram excitadas com um LED de 377 nm, cuja energia incidente ndo origina o
efeito de fotocorrente induzida, porque esta luz € completamente absorvida na
superficie do Si, evitando assim sua incidéncia na camada de deplecao (regido ativa
do capacitor MOS). Em contrapartida, a emissdo fluorescente das moléculas de
PtOEP emitem luz na regido do vermelho, cuja energia permite que fotons desta luz
consigam incidir na camada de deplecao do capacitor MOS, promovendo a geracao
de fotocorrente induzida. Os resultados obtidos com o sistema MOS mostraram
elevada sensibilidade na faixa de 0 a 50% de O2, mostrando um efeito de saturagao
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em concentracdes acima de 50%. No entanto, a integracao direta dos filmes ativos
sobre a superficie de dispositivos optoeletrénicos mostrou ser mais eficiente tanto em
sensibilidade quanto em seletividade, ja que estes dispositivos apresentam
caracteristica multiespectral, o que permite a integracdo de diferentes moléculas
corantes com diferentes caracteristicas espectrais de emisséo. A integracao de filmes
dopados de PVC e PS com moléculas de PtOEP sobre a regido ativa dos dispositivos
optoeletrénicos TAOS, constituida por uma matriz de fotodetectores integrados com
fitros RBG, mostraram elevada sensibilidade na deteccdo de O: na faixa de
concentracdes de 0 a 20%, saturando rapidamente acima destas concentraces.
Filmes de PVC dopados com moléculas PtOEP foram também integrados sobre a
superficie ativa de dispositivos optoeletrénicos MAZeT, constituida por matrizes de
fotodiodos integrados com 6 (seis) diferentes filtros opticos. Os resultados deste
sistema integrado mostraram ter elevada sensibilidade para a deteccdo de NOg2,
chegando a saturagdo para concentracdes acima de 0,014%. Ja a resposta para o Oz
apresentou menor sensibilidade do que para o NO2, saturando em concentracdes
acima de 20%, resultado compativel com o obtido com o dispositivo TAOS, tendo em
vista que o tempo de resposta para O foi mais rapida do que para NOa2.

Finalmente de posse destes resultados foi projetado e desenvolvido um sistema
colorimétrico e fluorimétrico portatil e embarcado numa placa de aquisicao da National
Instruments, aplicado na deteccdo e classificacdo de ions metalicos. Destague
principal € outorgado a aplicacdo do colorimetro que, juntamente com o
processamento de sinais e andlises de padrfes utilizando o método de discriminante
de Fisher, permitiram obter resultados excelentes na deteccéo e classificacdo dos
fons de Pb?*, Cd?*, Zn?*, Cu?*, Fe3* e Ni?*, com o mesmo nivel de desempenho em
relacdo aos obtidos a partir dos espectrometros de bancada de elevada resolucao
espectral.

Toda a tecnologia de quantificacéo e classificacdo dos ions de metais pesados com
uso de sensores optoeletrénicos multiespectrais foi totalmente integrada a hardware
embarcado com tecnologia FPGA (Field Programmable Gate Array) e softwares
baseados em instrumentacao virtual (NI LabView®), o que permitira 0 monitoramento
continuo on line e in loco, sugerindo aplicacdes no monitoramento de efluentes de
rios, estuarios, praias e mares.

O sistema portétil desenvolvido no presente projeto sugere sua aplicagdo no controle

ambiental in situ e em tempo real, de tal forma a poder ser integrado numa rede de
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sensores que possam fornecer dados de forma continua e receber comandos de
centros de controle de monitoracdo ambiental, sendo necessaria a formulacédo de
algoritmos eficientes no processo de mineracdo de dados da rede de sensores.

Adicionalmente, o sistema proposto pode ser aplicado para a detec¢éo de varios tipos
de gases simultaneamente desde que as diferentes moléculas corantes sensiveis a
diferentes tipos de gases e com respostas espectrais diferentes sejam integradas no

filme ativo.



