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RESUMO

O consumo atual de produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs), tais como
desodorizantes, pastas dentifricas ou sabonetes, tem vindo a ser alvo de preocupacao, devido a
elevada quantidade de compostos quimicos que contém, entre 0s quais se destaca o triclosan
(5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol — TCS). Este composto ja foi encontrado em aguas residuais
e agua potavel, bem como em amostras de leite materno, sangue e urina humanos. Além de ser
um agente antibacteriano, o TCS tem atividade estrogénica em células humanas de cancro da
mama, o que, aliado ao facto de o estrogénio promover o crescimento do tumor mamario, torna-
0 um potencial fator no progresso deste tipo de cancro. Por outro lado, considerando que ja foram
detetados vestigios de TCS em bebés cujas mées estiveram expostas a este composto, surge a
necessidade de desenvolver um sensor capaz de detetar concentragfes de TCS da ordem dos
nano e picomolar em leite materno. Neste trabalho, foram desenvolvidos e testados sensores
baseados em filmes finos de nanotubos de carbono, TiO2 e PAH/OG em substrato de vidro com
elétrodos interdigitados de ouro. A sua resposta a presenca de TCS foi caracterizada por
espectroscopia de impedancia e analisada pelo método de andlise de componentes principais
(PCA). Para todas as concentragdes de TCS testadas (101> M a 10-° M), os resultados indicam
gue a maioria dos sensores desenvolvidos permite distinguir varias concentracbes de TCS
através da sua resposta elétrica. Observou-se que as componentes principais F1 e F2 explicam
a variancia dos dados em cada caso em mais de 90%. A hip6tese de juntar os dados de todos
os filmes num contexto de lingua eletrénica foi avaliada por PCA e revelou que F1 e F2 explicam

a variancia dos dados em mais de 70% para todas as solu¢des de TCS estudadas.

Palavras chave: Triclosan; Leite materno; Lingua eletronica; MWCNTSs; Pulverizagéo

catddica; Espectroscopia de impedancia.
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ABSTRACT

There’s been an increasing concern over the worldwide consumption of pharmaceutical
and personal care products (PPCPs) such as deodorants, toothpaste and soaps, due to their high
chemical compound content, in which we can find triclosan (5-chloro-2-(2,4-
dichlorophenoxy)phenol — TCS). This compound has been found in wastewaters and drinking
water, as well as in human breast milk, blood and urine samples. Apart from being an antibacterial
agent, TCS also has a high estrogenic activity on human breast cancer cells. Considering that
estrogen promotes the growth of breast tumors, TCS may be a potential factor on the progress
of this type of cancer. On the other hand, knowing that traces of TCS have been detected in
babies whose mothers have been exposed to this compound, the need for a sensor capable of
detecting nano and picomolar concentrations of TCS on human milk is raised. In this work, carbon
nanotubes, TiO2 and PAH/OG based sensors on glass substrates with interdigitated gold
electrodes were developed and tested. Their response to the presence of TCS was characterized
by impedance spectroscopy and analyzed through the method of principal component analysis
(PCA). For all the tested TCS concentrations (101> M to 10-5> M), the results show that most of the
thin films can distinguish different concentrations of TCS solutions through their electrical
response. It was further observed that the data variance is explained by the principal components
F1 and F2 in more than 90%, for every studied case. The hypothesis of joining data of all thin
films on an electronic tongue concept was assessed through PCA and it was revealed that the

data variance is explained by F1 and F2 in more than 70% for all the TCS solutions.

Keywords: Triclosan; Breast milk; Electronic tongue; MWCNTSs; Sputtering; Impedance

spectroscopy.
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CAPITULO

INTRODUCAO

1.1 Contextualizacéo

Hoje em dia, existe em todo o mundo um consumo diario elevado de produtos
farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs — Pharmaceutical and Personal Care Products).
Estes produtos contém um grande nimero de compostos quimicos, entre 0s quais se destaca o
triclosan (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol — TCS) [1].

O TCS é um composto fenol clorado com dois anéis arométicos, encontrando-se em fase
sélida na forma de um p6 de cor branca, podendo estar nas formas ndo-ionizada ou ionizada em
solugéo [2]. Tem uma solubilidade muito baixa em agua mas elevada em metanol ou etanol, e
também possui alta lipofilicidade, isto &, afinidade e solubilidade em lipidos [3]. Este composto é
antibacteriano e antiflingico e, por isso, é utilizado em PPCPs, tecidos e plasticos globalmente
[4]. Nomeadamente, na Europa, América do Norte e Asia, é usado na constituicio de
desinfetantes, sabonetes, detergentes, pastas dentifricas, desinfetantes bucais, tecidos,
desodorizantes, champds, cremes, aditivos plasticos, e ainda em produtos veterinérios,
industriais e de limpeza doméstica [2], em concentracdes geralmente entre 0,1 e 0,3 % [5]. S6
nos Estados Unidos da América (EUA), o TCS tem sido usado desde 1960, podendo ser referido
também como Irgasan DP300, CH3565, GP41-353, FAT 80°'023 e Irgacare MP. A capacidade
antibacteriana e antifingica do TCS provém da sua agdo de bloqueio da sintese lipidica em
bactérias, quando em baixas concentragdes, através da inibigdo especifica da ENR — enoy-acyl
carrier protein reductase [4], uma enzima crucial nesta sintese, e também do efeito de
permeabilizacdo da membrana celular bacteriana, quando em concentragbes mais elevadas,
incidindo na sintese de RNA e na producao de macromoléculas [2]. No entanto, tem havido uma
preocupacéo cada vez maior com o possivel efeito contaminante e perigos para o ambiente e
saude humana por parte dos compostos quimicos contidos no PPCPs, incluindo o TCS, pois a
larga utilizacao destes produtos permite a entrada dos compostos no meio ambiente por varios
modos. De facto, a Unido Europeia e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA desenvolveram
listas de poluentes prioritarios, onde se incluem compostos denominados de contaminantes
organicos emergentes (“substancias quimicas sem regulamentacéo, que se suspeita que afetam
0 ambiente ou cujos efeitos sdo desconhecidos” [6]), e € proposto que PPCPs como o TCS sejam

incluidos nestas listas [7].



Especificamente, a maior parte do TCS é descartado nos esgotos municipais e passa
depois por tratamento em ETARS, onde sofre biodegradacéo e pode ser absorvido ou adsorvido
por outros compostos, resultando na sua chegada a cursos de agua superficiais (como rios,
mares e oceanos) através dos efluentes. Daqui, podera chegar a agua potavel [8]. Por outro lado,
foram feitos estudos onde o TCS foi detetado em amostras de urina, sangue e leite materno em
varias regides do planeta, o que sugere que a populacdo em geral esta exposta a este composto
[8]. De facto, sdo varias as preocupacdes relativas ao TCS, incluindo a sua persisténcia e
acumulacdo no meio ambiente [8], a sua atividade estrogénica e androgénica [9], a disrup¢éo
das funcdes da tiroide [4,5] e perturbagéo da fungao endécrina em células humanas [8]. Por outro
lado, tendo em conta que varios estudos verificaram a presenga de TCS em leite materno [5],
levantam-se também preocupacdes relativamente a sua transmissdo para o bebé, tendo ja sido
detetados vestigios de TCS em bebés de maes expostas a este composto [5,10]. Finalmente, o
TCS também podera estar associado ao progresso do cancro da mama, devido a sua atividade
estrogénica em células humanas deste tipo de cancro [11,12]. De facto, tendo em conta que o
estrogénio pode promover o crescimento do tumor mamario [11] e que uma das vias de
exposicdo a esta hormona séo os produtos cosmeéticos, nomeadamente através da aplicacdo de
desodorizantes e cremes/lo¢ces na zona das axilas e do peito, a atividade estrogénica do TCS

torna-o um potencial fator de progresso do cancro da mama [13].

Assim, torna-se relevante desenvolver e otimizar um método de detecdo de baixas
concentracdes de TCS em solu¢des aquosas, nomeadamente, em amostras de leite materno,
devido aos potenciais efeitos nefastos para a mée e para o bebé. E também importante que este
dispositivo possa ser desenvolvido com o minimo de recursos e gastos, mas com boa
sensibilidade. Deste modo, pretende-se desenvolver um sensor quantitativo, simples e barato,
capaz de detetar concentragdes baixas de TCS, com limite de detec¢éo inferior aos dos métodos

existentes e da ordem dos nano e picomolar.

Presentemente, existem varios métodos de detecdo de TCS. Usando técnicas
eletroquimicas, toma-se partido do facto de o TCS ser electroquimicamente ativo e poder ser
irreversivelmente oxidado [14]. Entre estas técnicas salientam-se a voltametria ciclica [14,15],
amperometria [16] e espectroscopia de impedancia eletroquimica [15], através da utilizacdo de
trés elétrodos (um de referéncia, um de trabalho e um auxiliar). Também j& foram usados
métodos mais complexos, tais como a cromatografia liquida [14,17] e gasosa [18], métodos de
luminescéncia [19], SPR (do inglés surface plasmon resonance) [20] e imunoensaio [21]. As
matrizes onde foi aferida a presenca de TCS incluem leite materno, sangue, plasma e urina
humanos, solu¢des aquosas de pasta dos dentes, elixir bucal, desinfetante para as méaos e gel
de banho, 4gua ultrapura e aguas residuais (influente e efluente). Na tabela 1.1 apresentam-se
os valores de detegdo de TCS mais baixos de entre os métodos referidos, juntamente com a

matriz, a técnica de detecao e os materiais utilizados.

Propde-se, assim, desenvolver um sensor baseado em filmes finos de nanotubos de

carbono — CNTs (carbon nanotubes) que seja capaz de distinguir a presenca de TCS e detetar



concentragdes deste composto da ordem dos nano e picomolar. A técnica de deposicao sera a
pulverizacdo catddica, um método rapido e que necessita de poucos recursos,
comparativamente com os métodos que tém sido utilizados. Adicionalmente, serdo feitos filmes
finos de diéxido de titanio, TiO2, também por pulverizacdo catédica, e de poli(hidrocloreto de
alilamina)/éxido de grafeno (PAH/OG), pela técnica de LbL (layer-by-layer), de forma a comparar
os resultados entre todos os tipos de filmes e selecionar qual ou quais sdo mais eficientes para
0 objetivo pretendido. Os filmes finos produzidos serdo testados em solu¢cdes com diversas
concentracdes de TCS, por espectroscopia de impedancia, que constitui 0 método de detecdo

selecionado.

Esta dissertacdo encontra-se dividida em mais quatro capitulos, sendo eles o capitulo 2 —
Reviséo Bibliografica, onde sera feita uma explicitacdo dos conceitos e técnicas necessarios a
compreensdo da tese, o capitulo 3 — Materiais e Métodos, onde serdo apresentados 0s
procedimentos e também os materiais e reagentes com os quais foi feito o trabalho experimental
assim como o método de andlise utilizado, o capitulo 4 — Resultados e Discusséo, onde serdo
mostrados e discutidos os resultados obtidos pela espectroscopia de impedancia e pela analise
de componentes principais, e o capitulo 5 — Conclusdes e Perspetivas Futuras, onde seréo
apresentadas as conclus@es obtidas a partir do trabalho realizado e uma reflex&o sobre possiveis

seguimentos a esta dissertacao.

Este projeto foi desenvolvido no CEFITEC — Centro de Fisica e Investigacado Tecnoldgica
do Departamento de Fisica da FCT/UNL. Com o presente trabalho, pretende-se desenvolver um
sensor para detetar baixas concentracdes de TCS com base no conceito de lingua eletronica,
explicitado no préoximo subcapitulo, tendo em conta projetos com objetivo semelhante ja

desenvolvidos com sucesso ho CEFITEC [22-26].



Tabela 1.1: Matrizes, técnicas de detecdo, materiais utilizados e limites de detecdo de alguns sensores de TCS.

Matriz

Técnica

Materiais

Limite de dete¢cdo (M)

Referéncias

Leite Materno

Solucéo aquosa de pasta
dos dentes, elixir bucal e

desinfetante das maos

Solucéo aquosa de pasta
dos dentes, elixir bucal e

desinfetante das maos

Solugéo aquosa de
desinfetante de méaos, gel

de cara e de banho

Aguas residuais

Cromatografia
gasosal/espectroscopia de massa por

captura de eletrdo

Voltametria ciclica

Voltametria ciclica e espectroscopia

de impedancia

Cromatografia liquida

SPR

n-hexano/acetona

Nanotubos de carbono de

paredes mdltiplas

Nanodots de carbono e

quitosano

Cloreto de sddio

poly(2-hydroxyethyl
methacrylate—
methacryloylamidoglutamic
acid) [p(HEMAGA)]

6,2 x 10711

57 x 107°

10,4 x 107°

0,311 x 107°

58,7 x 10712

[36]

[14]

[15]

[17]

[20]



CAPITULO

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Leite materno

O leite materno é constituido maioritariamente por proteinas, gorduras e lactose, que sao
macronutrientes, e também por alguns micronutrientes como vitaminas. A composi¢do em
proteinas, gorduras e lactose do leite materno é estimadaem 0,6 a 1,4 g-dL?, 1,8a8,9g-dL' e
6,4 a 7,6 g-dL1, respetivamente [27,28]. A maior parte das proteinas dividem-se em caseinas e
proteinas do soro do leite (seroproteinas), sendo as mais abundantes a lactoferrina, a-
lactalbumina, IgA, lisozima e albumina do soro e também proteinas da membrana dos glébulos
de gordura do leite. As gorduras mais abundantes no leite materno sédo os acidos palmiticos e
oleicos, sendo os mais relevantes o acido linoleico, o acido a-linoleico, acidos gordos émega-3
e esfingolipidos. Além da lactose, também contém outros hidratos de carbono como galacto-
oligossacéridos. Finalmente, contém ides cloreto e metais como sodio, calcio, magnésio e
potéssio [27,29,30].

Os constituintes do leite materno afetam o seu comportamento elétrico, nomeadamente a
sua condutividade elétrica. De facto, os ides cloreto, o s6dio e o potassio funcionam como
eletrélitos nesta mistura heterogénea, aumentando a sua condutividade. Por outro lado, os
elementos ndo eletrélitos como a lactose, as proteinas e as gorduras contribuem apenas
indiretamente para a condutividade elétrica ao influenciarem a viscosidade do meio e o
movimento de ides. Como tal, obstruem a passagem das particulas carregadas e promovem a

diminuigdo da condutividade elétrica do leite materno [31].

Em 2002, na Suécia, foi detetado TCS pela primeira vez em amostras aleatorias de leite
materno [32]. Atualmente, os valores de concentragdo de TCS encontrados variam entre 101t M
e 10 M [33-36].

2.2 Lingua Eletronica

Neste projeto, o dispositivo que se pretende desenvolver é fundamentalmente um sensor.
Como tal, € importante primeiramente definir esta palavra. Um sensor é um dispositivo usado

para detetar uma variavel fisica, o que inclui, mas ndo exclusivamente, temperatura, deformacao,



humidade, pressdo, massa, luz e potencial elétrico, com posterior conversao, através de um
componente chamado transdutor, destas variaveis num sinal acessivel — por norma, uma tensao,
cujo valor sera diretamente proporcional a intensidade da variavel [37]. Assim, podemos ter
sensores para inumeras variaveis, podendo estas ser componentes biolégicos ou compostos
organicos, e nestes casos 0s sensores chamar-se-d0 biossensor e sensor molecular,

respetivamente.

A lingua eletrénica é um tipo de sensor baseado num conjunto de sensores fisicos e/ou
quimicos. Este conceito partiu do desenvolvimento de sensores de sabor, a semelhanca do que
ocorre na lingua humana com as papilas gustativas. Com esse intuito, foram desenvolvidos ao
longo dos anos sistemas de sensores de sabor constituidos por conjuntos de unidades sensoriais
analiticas, que detetam caracteristicas de diferentes sabores através de membranas e técnicas
eletroguimicas [38]. Por definigcdo, uma lingua eletrénica é um instrumento analitico constituido
por um conjunto de sensores ndo-especificos e de baixa seletividade, com elevada estabilidade
e sensibilidade cruzada para diferentes espécies numa solugéo [39]. Utilizam-se sensores de
baixa seletividade em analogia aos sistemas de sabor de mamiferos, sendo que, na lingua,

existem milhGes de recetores ndo especificos que respondem a diferentes substancias [38].

Este sensor é por norma utilizado em solugbes aquosas, e, nos Ultimos anos, foram
desenvolvidos trés tipos de lingua eletronica, baseados em detecdo por potenciometria, por
espectroscopia de impedancia e por voltametria ciclica [38]. Neste projeto, ird ser usado o
método de detecdo por espectroscopia de impedéancia, sendo que um estudo de M. Ferreira et
al. provou, em 2003, que este método é mais vantajoso em linguas eletrénicas constituidas por
filmes finos de véarios materiais do que os métodos de potenciometria e voltametria [40]. Outra
vantagem da andlise por espectroscopia de impedancia é ndo necessitar de um elétrodo de
referéncia, ao contrério das restantes técnicas eletroquimicas, nem que o material de medicdo
seja eletroativo. E um método que apresenta versatilidade de medidas, instrumentacéo simples

e rapidez de medicéo [41].

Neste contexto, a lingua eletrénica é produzida desenvolvendo um conjunto de sensores
para os quais € medida a sua resposta elétrica, e os dados obtidos sdo analisados por métodos
matematicos. Neste trabalho, foram produzidos filmes finos por pulverizacao catddica e por LbL,
sendo que a técnica de caracterizacao foi a espectroscopia de impedancia e foi utilizado o
método de analise de componentes principais para analisar os dados obtidos com a lingua

eletronica desenvolvida. Estes temas serdo abordados nas proximas subseccdes.
2.3 Pulverizacao catédica

A deposicdo dos filmes finos de CNTs e de TiO: foi realizada através da técnica de

pulverizacao catddica assistida por catodo magnetréo.

A técnica de pulverizacéo catodica € um método de deposicao fisica em fase vapor (PVD

— physical vapour deposition), onde um filme fino de um certo material é formado por atomos
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desse material que sdo diretamente transportados através da fase de vapor [42]. Esta fase de
vapor consiste num plasma, que pode ser definido como o quarto estado da matéria (além de
sélido, liquido e gasoso), considerando-se como um gés parcial ou totalmente ionizado, uma vez

que consiste de atomos, ides e eletrdes livres [43].

No processo de pulverizacdo catodica, existem dois elétrodos — um cétodo e um anodo —
dentro de uma camara de vacuo. Inserindo um gas na camara de vacuo com uma atmosfera
rarefeita (por norma, entre 10-® mbar e 10t mbar) e aplicando uma diferenga de potencial entre
0 anodo e o catodo, é gerada uma descarga elétrica luminescente — o plasma [44,45]. Assim, 0
campo elétrico, E, formado esta orientado em direcdo ao catodo, e, consequentemente, 0s
eletrdes livres existentes no gas, com carga q, provenientes de radiacdo cdsmica e radioatividade

natural, sdo acelerados no sentido oposto ao campo, em dire¢do ao anodo ou substrato, de

acordo com a forga elétrica, F= qE, a que ficam submetidos [46].

No seu caminho, estes eletrdes colidem inelasticamente com os atomos do gas, ionizando-
0s positivamente, levando a que os ides produzidos sejam acelerados ho mesmo sentido do
campo, embatendo no catodo, ou alvo, e provocando a remog¢éo dos 4tomos deste — processo

designado por “pulverizagao”. [44,45].

A ionizagdo dos 4tomos do gas também provoca a libertacdo de um eletrdo por parte dos
atomos, o qual repetird o processo de colisao referido, contribuindo para a ionizagéo no plasma.
Os eletrdes livres podem, no entanto, n&o ionizar os atomos do gas, mas apenas excita-los. E
da desexcitacdo destes 4tomos que resulta a luminescéncia do plasma, e a intensidade deste
depende da densidade de eletrdes livres [46]. Devido ao facto de terem menor massa, os eletrdes
movem-se com maior velocidade do que os ibes, afastando-se do catodo mais rapidamente do
que os ides o atingem. Por este motivo, ocorre uma acumulagéo de catibes (cargas positivas)
perto do catodo, o que eleva o potencial do plasma nessa zona e diminui a diferen¢a de potencial
nas restantes zonas (a este espaco chama-se “Crookes dark space”). Adicionalmente, ocorrem
menos colisdes entre eletrdes e atomos, o que leva a que os ides atinjam mais facilmente o alvo,
ocorrendo uma transferéncia de momento linear entre estes e os &tomos constituintes do material
do alvo, e consequentemente a sua remocao. Isto permite que estes atomos se desloquem
através do plasma na fase de vapor e condensem em camadas ao atingir o substrato, sob a

forma de um filme fino [42,47]. Na figura 2.1 encontra-se uma representacéo deste processo.
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Figura 2.1: Representacdo esquematica da pulverizagdo catédica.
Os circulos com “Ar+” simbolizam os catides de argon e os circulos com “t” simbolizam os atomos do
alvo (target). Adaptado de [42].

No entanto, da interacdo idnica com a superficie do substrato surgem processos de coliséo
e difusdo, isto €, efeitos elasticos e inelasticos, tais como se pode observar na figura 2.2.

FEIXE IONICO INCIDENTE
EFEITOS ELASTICOS EFEITOS INELASTICOS

Particulas pulverizadas
IF.

- Folbes
o
Particulas reflectidas g » Raios-X

.
T M—'h Eleciries secundarios
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Figura 2.2: Interagdes entre ides incidentes e a superficie do catodo.
Retirado de [45].

De facto, o bombardeamento de iBes também provoca a emissao de eletrdes secundarios
do céatodo, que podem colidir com os atomos do gas, ocorrendo, assim, uma quantidade de
ionizacao necessaria para a manutencdo do plasma [44,47]. Também ¢é possivel observar que
ndo ocorre apenas a remogao de atomos do alvo, mas também a emisséo de outras particulas
e a implantacédo e reflexdo de iBes. De modo a ocorrer a ejecdo de particulas do alvo, é
necessario que os ides incidentes transfiram energia suficiente a estas, na ordem dos 20 eV a

40 eV, para superarem as energias de ligacdo que as mantém presas ao alvo, ocorrendo uma



sequéncia de colisées com transferéncia de momento linear e alteracdo da direcdo do vetor

momento linear [44,45].

Apenas algumas das interacfes resultam na remoc¢éo de atomos do alvo, sendo que as
restantes levam a uma transferéncia de energia que é transformada em calor, provocando um
aquecimento do catodo, e, por este motivo, é instalado um sistema de refrigeracéo associado a
este. A taxa de deposicdo de atomos do alvo no substrato, R, é inversamente proporcional a
distancia entre os dois elétrodos, L, e a pressdo do gas na camara de vacuo, P [42]:

1 2.1)

R x
LxP

Esta relacdo permite concluir que uma menor pressdo aplicada promove uma maior taxa
de deposicao, o que faz sentido, pois os atomos do alvo colidem com as particulas do plasma
no seu caminho até ao substrato, sofrendo disperséo, o que diminui o seu livre percurso médio.
Por outro lado, se a pressédo do gas for demasiado baixa, o livre percurso médio dos eletrbes
livres aumenta, levando a que os eletrdes secundarios atinjam o anodo antes de colidirem com

0s atomos de gés, e ndo é possivel manter a descarga luminescente [42,46].

Pode também definir-se o rendimento da pulverizacdo como o nimero médio de atomos

removidos da superficie do alvo por ido incidente [44].

2.3.1 Pulverizacao catdédica RF assistida por catodo magnetrao

O processo de pulverizacéo catédica simples tem, no entanto, limitacdes, pois apresenta
taxas de deposi¢éo baixas, reduzida eficiéncia de ionizacdo no plasma e efeitos de aquecimento
de substrato consideraveis [47]. Para colmatar estas limitagBes, surgiu 0 método de pulveriza¢éo
catédica assistida por magnetrdo. Neste processo, é induzido um campo magnético paralelo a

superficie do alvo, que permite confinar o movimento dos eletrdes secundarios na vizinhanca do
catodo. De facto, quando sob o efeito de um campo elétrico E e de um campo magnético B, um

eletrdo de carga q adquire velocidade v e forca F que é descrita pela Forca de Lorentz:

F=q(E+7xB) (2.2)

Assim, os eletrdes seguem as linhas de campo magnético, descrevendo Orbitas helicoidais
em torno destas. Deste modo, aumenta a probabilidade de colisdo entre os eletrdes e 0s atomos
de gas, elevando a taxa de ionizacao, o que resulta numa maior densidade de plasma junto ao
alvo. Consequentemente, ha um aumento do bombardeamento iénico do alvo, levando a uma
maior taxa de remocdo de 4tomos deste e, como tal, maior taxa de deposi¢do. Este processo
permite, entdo, que a descarga luminescente possa ser mantida com pressdes de trabalho e
valores de tensdo menores [44,46,47]. Por outro lado, também previne o aquecimento do alvo,
pois reduz a percentagem de eletrdes que colide com o alvo [48]. Um esquema de um sistema

de pulverizacéo catddica assistida por catodo magnetrao pode ser observado na figura 2.3.
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Figura 2.3: Representagdo esquemaéatica de pulverizagdo catddica RF assistida por catodo
magnetrao.
Adaptado de [49].

No entanto, se o material do alvo for isolante, eventualmente ocorre extin¢do da descarga
pois hd um aumento de potencial no alvo devido a acumulagdo de carga na superficie deste.
Para solucionar este problema, utiliza-se a pulverizacdo catédica por radiofrequéncia (RF), isto
é, a fonte sera de corrente alternada (AC) e ndo de corrente continua (DC), funcionando a
frequéncias da ordem das radiofrequéncias médias (300 kHz a 3 MHz). Com este método, a
polarizagdo da diferenca de potencial é alternada regularmente e a descarga elétrica
luminescente é mantida, permitindo, tal como a aplicagdo do magnetrdo, operar a pressdes de

trabalho e valores de tensdo mais reduzidos [42].
2.4 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia € um método de detegdo que se baseia na caracterizagao
de varias propriedades elétricas de materiais e interfaces através do uso de elétrodos
condutores, ja que a variacdo destas propriedades elétricas pode ser simulada por um circuito

equivalente de resisténcias e condensadores [50].

N

Num circuito elétrico, existem elementos que oferecem resisténcia a passagem de

corrente elétrica: resisténcias, bobinas e condensadores. Os circuitos podem ser DC ou AC,
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distinguindo-se um do outro pelo facto de, no primeiro, a corrente ter sempre o mesmo sentido

ao longo do circuito, e, no segundo, este ser alternado com uma determinada frequéncia.

Num circuito DC, apenas as resisténcias contribuem para o entrave a corrente, onde a
dissipacdo de energia ocorre sob a forma de calor devido as colisbes entre as particulas
carregadas com a estrutura interna do elemento. Ao usar um circuito AC, as bobinas e os
condensadores oferecem resisténcia ao movimento da corrente, devido a formagédo de campos
elétricos e magnéticos induzidos pela variagéo desta, ocorrendo uma dissipagéo de energia sem
perdas de calor. Assim, no modo AC, a resisténcia oferecida por estes elementos chama-se
reactancia, e o nome ‘resisténcia” € mantido para denominar aquela que € realizada pelo

elemento resisténcia [51,52].

A impedéancia de um circuito AC define-se como a acdo conjunta da resisténcia e
reactancia desse circuito. Como tal, consideremos uma corrente total i num circuito AC com uma
resisténcia, uma bobina e um condensador em série, definida por um sinal sinusoidal como i(t) =
I cos(wt), onde w € a frequéncia angular. Tendo em conta a Lei de Ohm, o valor da tensdo na

resisténcia, vg, sera dado por:
Vg(t) = Ri = RI cos(wt) (2.3)
Para os outros dois elementos resistivos, sabe-se que a tenséo da bobina, v,, sera dada
por:

di(t) (2.4)
ar

v (t) =

Onde L é a constante da bobina.
E a corrente no condensador, i., sera dada por:

) = dizl(tt) c (2.5)

Onde C é a capacitancia do condensador.

Daqui, tendo em conta que a corrente é a taxa temporal da carga q, isto é, q = [ idt, e

calculando % na equacéo 2.4, obtém-se [50,51]:

v, (t) = —wlLl sin(wt) = wLI cos(wt + g) (2.6)
1 I
ve(t) = % = (E)I sin(wt) = Rcos((ut — g) (2.7)

Podemos observar que, na bobina, a corrente estd atrasada de g em relacdo a tenséo,

ocorrendo o oposto no condensador. Por outro lado, a partir das amplitudes de tensdo de cada

elemento resistivo, é possivel definir uma relagéo de proporcionalidade entre os valores maximos
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de tensdo e corrente em todos eles. Realizando a soma algébrica das tensfes em cada

elemento, resulta:

1
v(t) = RI cos(wt) + (R — wlL)I sin(wt) (2.8)
Esta equacéo pode ser reescrita como:
v(t) =V cos(wt) (2.9)
Onde:
(2.10)

1
V=1I|R+ (wL ——)2
\/ + (w wC)

Esta expresséo esta na forma da Lei de Ohm, V = RI, e definindo X; = wL e X, = wic como

as reactancias indutiva e capacitiva, respetivamente, podemos obter o médulo da impedancia Z

do circuito:
Z =R + (X, — X.)? (2.12)

E 0 modulo da tenséo total do circuito [51]:

V=1 (2.12)

Observando a equacdo 2.11, pode comparar-se a relagdo entre a impedancia e a
resisténcia e reactancia a um triangulo retangulo, sendo Z a hipotenusa. O angulo definido é
chamado o angulo de fase, 6, e corresponde ao desfasamento temporal entre a tensé@o e a

corrente totais maximas, e é dado por:

X, — X

6 =tan? (7L C) (2.13)
R

Em condi¢Bes ideais, o desfasamento é de g em modulo, sendo que num circuito

capacitivo a corrente estd adiantada em relacdo a tenséo, e num circuito indutivo a corrente esta

atrasada em relagéo a tenséo.

No entanto, os circuitos usados em instrumentacdo ndo séo ideais, pelo que o
desfasamento ndo sera de % mas sim de um angulo . Sendo assim, tem de haver uma analise

complexa para podermos definir este angulo.

Tendo em conta a relacdo de Euler, e™/“t = cos(wt) + j sen(wt), sendo j o nimero
imaginario j = v—1, podemos reescrever o valor da impedancia do circuito como uma expresséao

mais generalizada:
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. 1y ) 1y . (2.14)
Z—(R+]a)L+ij)—R+]<wL wC)_R+](XL Xe)

Assim, Z é escrito na forma de um nimero complexo, e, definindo Z’ como a parte real de
Z e Z” como a parte imaginaria, o vetor Z =Z'+ jZ" pode ser representado através de

coordenadas retangulares e polares, como mostra a figura 2.4.

Y
Im(Z)
Zfl __________
|
}
1Z] |
|
|
N | X
o) z Re(2)

Figura 2.4: Impedancia Z representada como um vetor planar com coordenadas retangulares e
polares.
Z’ é a parte real de Z, Z” é a parte imaginaria de Z e & é o &ngulo de perdas. Adaptado de [50].

Deste modo, temos as relac¢des [50]:

Z =1|Z|es® (2.15)

|Z| — (ZI)Z + (ZH)Z (216)

Z" 2.17
5= tan‘1(7 2.17)

Num circuito capacitivo em modo AC, este angulo 6§ também é denominado como angulo
de perdas, e ao valor da sua tangente chama-se fator de dissipacdo ou tangente de perdas, uma
vez que tem em conta a dissipacao de energia que ocorre nos condensadores nao ideais, devido
ao material do dielétrico presente no condensador que pode oferecer resisténcia mecanica as
particulas carregadas. Assim, a tangente de perdas também se pode definir como a relacao entre
a corrente dissipada pela componente de reactancia (o condensador), I, € a corrente dissipada

pela componente de resisténcia, Ix:

tand = — (2.18)
I

c

Como tal, um bom dielétrico caracteriza-se por ter um valor baixo de tangente de perdas,
aproximando-se do desfasamento ideal de —%, isto €, a tensdo esta atrasada deste valor em

relagdo a corrente [52-54].

13



Assim, a caracterizacdo da variacdo de impedancia pode ser usada para estudar as
alteracdes das particulas carregadas nas interfaces de materiais tanto soélidos como liquidos,

incluindo semicondutores e isolantes [50].

De modo a obter esta caracterizacdo com o método de espectroscopia de impedancia, é
aplicado um estimulo elétrico na interface do substrato a estudar que provoca uma resposta
elétrica geral. Esta resposta pode ser causada por varios processos, entre 0s quais o movimento
de eletr6es no material condutor, a transferéncia de eletrdes na interface elétrodo-solugéo devido
a reacles de oxidacdo-reducdo e o movimento de ides e aglomerados de atomos devido a
defeitos mecanicos no substrato. A corrente gerada pelo movimento de particulas carregadas
depende da resisténcia oferecida pelos elétrodos e pela solucdo e do numero de reacdes

elétrodo-solugao [50].

Por norma, o estimulo elétrico induzido passa pela aplicacdo de um sinal varidvel de
tensdo ou corrente com frequéncias discretas na interface do material, e a partir dai medir o valor
de impedancia, através da medicdo do angulo de fase e da intensidade da corrente resultante
(as partes real e imaginéaria). Aplicar sinais sinusoidais oferece um bom ratio sinal/ruido para
cada frequéncia escolhida e permite analisar a linearidade da resposta do sistema. Este processo
pode ser feito através de um circuito analégico ou de uma analise com transformada rapida de
Fourier, sendo que os instrumentos atuais obtém a impedancia em funcdo da frequéncia
automaticamente, numa gama de 1mHz a 1MHz [22,50]. E a partir desta resposta que a
espectroscopia de impedancia permite analisar quaisquer propriedades do substrato em estudo
ou estimulos exteriores que influenciem a condutividade de um sistema de elétrodos. Esta
técnica é capaz, entdo, de estudar pardmetros intrinsecos ao material, como condutividade,
constante dielétrica, corrente e concentracbes de equilibrio de espécies carregadas, mas
também caracteristicas inerentes a interface elétrodo-solu¢do, como taxas de adsorcao-reacao,
a capacitancia na regido de interface e o coeficiente de difusdo de espécies neutras no elétrodo.
Por este motivo, a espectroscopia de impedancia tem sido cada vez mais usada nas areas do
fabrico de materiais, analise de desempenho mecéanico de motores, analise de corroséo e na

tecnologia de filmes finos, onde esta tese se insere [50].

Neste trabalho, foram utilizados substratos constituidos por dois elétrodos de ouro —
material condutor — sobre uma placa de vidro — o dielétrico. Estes elétrodos sao interdigitados
(IDE - interdigitated electrodes), constituidos por duas bandas que terminam numa zona de
“dedos” interpostos. Sobre estes, pode ser depositado um filme fino. Na figura 2.5 encontra-se
uma representacdo esquematica de um sistema de espectroscopia de impedancia instalado para

este tipo de substratos, similar ao que foi utilizado neste trabalho.

14



'.

sensnpanlobonnnnnnnnnn

IDE + q
Filme fino

Solucao

Figura 2.5: Representacgdo da configuragdo de um sistema de espectroscopia de impedancia.
Analisador de impedancia com resposta em frequéncia ligado a um software e analisando um substrato
com IDE com um filme fino depositado, mergulhado numa solugdo. Adaptado de [41].

Como jé& foi referido, para que seja possivel a medicdo de impedancia € necessério que o
analisador defina um circuito equivalente para produzir um valor estimado deste parametro. Por

norma, é escolhido um circuito equivalente constituido por resisténcias e condensadores [50].

Tendo em conta a configuragdo fisica dos IDE, é possivel comparar a disposicdo dos
“dedos” de ouro no vidro com um condensador de placas paralelas, entre as quais esta um
material dielétrico. Aplicando uma diferenga de potencial entre as placas, ou entre os elétrodos,
é gerado um campo elétrico que acelera as particulas carregadas positivamente no sentido do
maior para o menor potencial. O analisador de impedancia utilizado ao longo deste trabalho,
explicitado no capitulo 3 — Materiais e Métodos, encontra-se programado por default para usar
um circuito equivalente RC (resisténcia e condensador) em modo paralelo. Assim, ter-se-a em

conta este circuito para definir o valor de impedéancia e tangente de perdas.

Considerando uma tensdo AC do tipo sinusoidal, v(t) = V cos(wt), aplicada a este circuito,
temos que a corrente instantanea sera dada pelas equagfes 2.19 e 2.20, para a resisténcia e

para o condensador, respetivamente:

P V cos(wt) (2.19)
B= R
d dv |4 2.20
ic = d_ctl = CE = —wCV sin(wt) = —X—Csin(a)t) ( )
Definindo I = %como a amplitude da corrente na resisténcia e I, = — XLC como a amplitude

da corrente no condensador, podemos definir a amplitude total de corrente como:
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1= U)? + (Ic)? (2.21)

E a tangente de perdas sera dada pela razéo entre I; e I, equacao 2.18. Por outro lado,
foi definido que a amplitude da impedancia é dada pela equacao 2.16. O espectro de impedéncia,
dado pela resposta da impedancia (as partes real e imaginaria) em funcdo da frequéncia

aplicada, num circuito RC paralelo, pode ser observado na figura 2.6.

Resisténcia (k)
T

0

T === . =TT = =TT T ]
1" 10! 10° 10¢
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Figura 2.6: Espectro de impedancia para um circuito RC paralelo.
Representacdo da parte imaginéaria e real da impedancia Z em funcéo da frequéncia f e ilustragdo do
circuito RC paralelo com tensédo AC do tipo sinusoidal. Adaptado de [51].

Tendo em conta que, num circuito RC, a parte imaginaria s6 tem o contributo do

condensador, e que, num circuito em paralelo, a impedancia equivalente é dada pela formula

[51]:

l—i+i+...+i (2'22)
7 7, I, Z,
Neste caso, a equagédo sera:
1 1 (2.23)
E = E +jwC

E, assim, a impedancia é dada por:

,___FR wRC (2.24)
1+ (wRCY? 1+ (wRC)?’

Com modulo:

_ RJT+ (WRC)? (2.25)

7| =
1ZI 1+ (wRC)?
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2.5 Analise de componentes principais

Ao utilizar a espectroscopia de impedancia como método de detecédo de TCS, obtém-se
inmeros resultados a partir das varias variaveis medidas por esta técnica, uma vez que sera
usado num grande nimero de concentracdes molares do composto. Como tal, € importante
poder reduzir o nimero de variaveis mantendo a maior parte da informacéo original, de modo a

conseguir uma analise mais expedita e simplificada.

A andlise de componentes principais (PCA — Principal Component Analysis) € um dos
métodos mais usados para reduzir a dimensédo dos dados obtidos [55]. Esta técnica, que foi
inicialmente desenvolvida por Pearson em 1901 e mais tarde aperfeicoada por Hotelling em
1933, transforma um conjunto original de varidveis que estdo correlacionadas num conjunto
menor de novas variaveis, que ndo estao correlacionadas [22]. Concretamente, considerando
um numero n de medidas de um vetor x com p variaveis, pretende-se diminuir a dimensao de p
para um numero menor q. A PCA realiza q combinaces lineares do vetor x, as quais séo
chamadas componentes principais e ndo estédo correlacionadas, possuindo valores maximos de
variancia relativamente aos dados. Estas g componentes principais sdo as que possuem 0s
valores préoprios mais elevados, correspondentes aos maiores valores de variancia,

determinados pela matriz de covariancia S [55].

Deste modo, fazendo a representagdo grafica das componentes principais obtidas,
consegue-se uma interpretacdo mais compacta dos resultados, ao mesmo tempo que a
informacdo estatistica dos dados originais € mantida. Neste contexto, a analise de PCA foi
incluida na presente dissertacéo, sendo que as variaveis sdo as diferentes concentracdes de
TCS.
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CAPITULO

MATERIAIS E METODOS

3.1 Substratos

Os substratos utilizados neste trabalho foram adquiridos a Metrohm DropSens e s&o IDEs
de ouro sobre vidro. A escolha destes sensores teve em conta as vantagens que apresentam,
como permitirem trabalhar com pequenos volumes de amostra devido a sua dimenséo reduzida,
possuirem uma baixa constante de célula (conceito explicitado abaixo), levando a que as
diferencas de potencial aplicadas possam ser baixas, e possibilitarem a deposicdo de filmes finos
na sua zona sensorial [56]. Primeiramente, foram testados IDEs com espagamento entre dedos
de 5 um (referéncia G-IDEAUS) e, posteriormente, foram utilizados IDEs com espagamento de
10 um (referéncia G-IDEAU10). Na figura 3.1 podem ser observados os dois tipos de substratos
referidos. Previamente a qualquer tipo de medicdo ou deposicao de filmes finos, 0os sensores
foram lavados com etanol e imediatamente secos com um jato de azoto comprimido, como

indicado pelo fabricante [57].

Figura 3.1: Sensores de IDEs de ouro sobre vidro da Metrohm DropSens.
A esquerda, os IDEs de ouro com espagamento de 5 um entre dedos e, a direita, os IDEs de ouro com
espacamento de 10 um entre dedos. Retirado de [58].

A constante de célula € um parametro usado para caracterizar sensores constituidos por
um par de elétrodos que sdo mergulhados numa solugao eletrolitica, como é o caso. Esta
constante, K, que vem expressa em cm-l, depende da geometria do sensor e relaciona a

condutancia medida por este, G, com a condutividade da solucéo, o, através da expresséo [59]:

c=K-G (3.1)
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Consideremos uma geometria semelhante a dos IDEs utilizados, representada na figura
3.2, onde L representa o comprimento de cada dedo na zona sensorial do IDE, W representa a
largura de cada dedo e S representa o espacamento entre dedos. Neste tipo de sensores, L é

geralmente muito maior que W.

Lol

Figura 3.2: Representagdo de um sensor com IDEs.
W corresponde a largura de cada dedo, S corresponde ao espagamento entre dedos e L corresponde
ao comprimento de cada dedo. Retirado de [59].

De acordo com a convencao de Zaretsky, para W = S, a constante de célula K é dada por
[60,61]:

1 (3.2)

Onde N é o nimero de dedos.
As caracteristicas dos dois tipos de substratos utilizados estéo listadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristicas dos sensores da Metrohm DropSens utilizados.
Valores retirados de [57].

Caracteristica G-IDEAUS G-IDEAU10
Espacamento entre dedos (um) 5 10
Largura de cada dedo (um) 5 10
Comprimento de cada dedo (um) 6760 6760
NuUmero de dedos 250 (x2) 125 (x2)

Tendo em conta que, tanto nos G-IDEAU5 como nos G-IDEAU10, se verifica W =S, a
constante de célula destes sensores pode ser obtida pela equacdo 3.2. Daqui, obtém-se

KG—IDEAUS = 0,0059 Cm-l e KG—IDEAUIO = 0,0188 Cm-l.

O substrato de vidro sobre o qual os elétrodos estdo colocados tem as seguintes

dimensdes: 22,8 mm de comprimento, 7,6 mm de largura e 0,7 mm de espessura.

Previamente a sua utilizagcdo nas diferentes solugbes de TCS, foi feita uma caracterizagao
elétrica dos substratos, de modo a aferir se estes eram de facto semelhantes entre si e os

resultados seriam reprodutiveis, e quais seriam melhores entre os G-IDEAUS e os G-IDEAU10.
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Esta caracterizagcao foi feita medindo a resisténcia aos terminais dos elétrodos de ouro e
realizando ensaios com o analisador de impedancia a substratos virgens e sem filme, tendo esta
sido realizada ao ar, em agua ultrapura e em leite. Estes testes demonstraram que os substratos
eram na sua maioria semelhantes entre si, tendo em conta a sua resposta elétrica, e que os que
apresentavam maior coeréncia e maiores valores de resisténcia (sempre superior a 40 MQ) eram
0os G-IDEAU10. Esta caracterizacao foi também feita a cada sensor antes de ser depositado o
filme fino correspondente, de modo a ndo desperdicar recursos em sensores inutilizaveis, uma
vez que, se o valor de resisténcia fosse da ordem dos 100 Q, ocorria uma sobrecarga e o
analisador de impedancia indicava o erro Input Overload. Este problema ocorreu frequentemente
com os sensores G-IDEAU5, mas nao se verificou nos sensores G-IDEAU10. Ap6s cada ensaio
nas solucdes de TCS, foi medida a resisténcia aos terminais dos elétrodos para verificar se o
seu valor se mantinha elevado ou se tinha baixado. Para cada tipo de filme, foram usados pelo
menos dois substratos, de modo a verificar a repetibilidade do comportamento elétrico dos filmes
e de maneira a ter sempre um sensor disponivel no caso de um deles ter o valor de resisténcia
diminuido ap6s a deposicao do filme e se tornar inutilizavel. No total, foram usados 74 sensores

ao longo desta dissertacéo.

3.2 Filmes finos

Neste trabalho foram produzidos trés tipos de filmes finos, depositados sobre os IDEs de
ouro: CNTs e TiO2, ambos depositados por pulverizacdo catddica assistida por catodo
magnetrao, e PAH/OG, por LbL.

3.2.1 Filmes de Nanotubos de Carbono

Os CNTs sédo uma forma alotrépica do carbono, com estrutura cilindrica, oca, com uma ou
mais paredes e de dimensdes (diametro e comprimento) da ordem dos nanémetros [62]. Foram
descobertos em 1991 por S. lijima [63] e tém sido foco de grande atenc&o desde entdo por
apresentarem um conjunto de caracteristicas vantajosas, nomeadamente: elevada
condutividade elétrica, estabilidade quimica, resisténcia mecanica, grande area de superficie
especifica e alta estabilidade térmica [64]. Tém, por isso, grande potencial para serem utilizados
como material de sensores. Na estrutura dos hanotubos, os &tomos de carbono formam liga¢cbes
sp? entre si, 0 que justifica a sua estabilidade [62]. Sendo constituidos por conjuntos hexagonais
de atomos de carbono e analogamente aos planos atémicos da grafite, os CNTs podem ser

imaginados como uma folha de grafeno enrolada sobre si mesma, formando um tubo [64].
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CNTs de parede Unica

Figura 3.3: Representacdo de nanotubos de carbono.
CNTs de parede Gnica (SWCTNs — a esquerda) e de paredes multiplas (MWCNTSs — a direita). Adaptado
de [64].

Como se pode observar pela figura 3.3, € possivel produzir CNTs de parede Unica
(SWCNTs - single-walled carbon nanotubes), com diametro entre 0,6 e 2,4 nm, e de paredes
multiplas (MWCNTs — multiwalled carbon nanotubes), sendo estes ultimos formados por cilindros
ocos concéntricos e com didmetro entre 2,5 e 100 nm [64], com distancia de 0,34 nm entre anéis
[65].

Como sensores, os CNTs tém boa capacidade para adsorver moléculas, por terem uma
area superficial especifica muito elevada. Para além disso, apresentam elevada seletividade e
sdo de resposta e recuperacao rapida [66]. Comparativamente a outros sensores baseados em
nanomateriais, como 6xidos metalicos ou silicio, os sensores baseados em CNTs apresentam
vérias vantagens. Especificamente, apresentam um potencial de oxida¢do-redu¢do mais baixo,
tornando-os mais duradouros e estaveis; tém condutividade elétrica (3000 a 4000 S.m-) 100
vezes maior do que fios de cobre, produzindo bons sinais elétricos apés o reconhecimento do
alvo; apresentam condutividade térmica (3500 W.m-1.K-1) superior a do diamante e resisténcia a
tracdo (60 a 150 GPa) 100 vezes superior a do aco [62,67].

No decorrer desta dissertagéo, foi utilizado um pé de MWCNTSs, adquirido a Timesnano,
com 95% de pureza e comprimento dos nanotubos de ~50 um. A partir da mistura deste com
acetona, foi produzida uma solucao pastosa que foi colocada no catodo magnetrdo, deixando-se
a acetona evaporar. Para que se possa obter uma descarga estavel e sem a interferéncia de
particulas da amostra no plasma produzido, é necessério que a superficie da pastilha seja o mais
uniforme possivel. A cada nova deposicao, foi feita uma nova pastilha.

3.2.1.1 Sistemade pulverizacéo catédica para deposicéao de filmes finos de MWCNTs
O sistema de pulverizagdo catédica utilizado no decorrer deste projeto para a deposigcédo

dos filmes finos de MWCNTs encontra-se no Laboratorio de Plasmas e Aplicacdes do CEFITEC.

O sistema é constituido por uma camara de vacuo, onde se encontram o porta-substratos
e o catodo, duas bombas de vacuo e uma fonte de tensao RF. Na figura 3.4 pode observar-se a
camara de vacuo e a bomba de vacuo secundario. O catodo utilizado é um catodo de cobre
cilindrico planar de 2,5 cm de diametro, onde é colocada a pastilha de MWCNTSs, e possui dois
magnetos e um sistema de arrefecimento interno com agua. A fonte de tensdo RF, Eni Power

Systems Plasmaloc 2-HF, esta ligada ao catodo, enquanto que o resto da camara esté ligado a

22



terra, e é regulavel em poténcia, num méaximo de 1400 W, frequéncia, entre 0 e 450 kHz, e

impedancia num maximo de 600 Q.

Figura 3.4: Camara de pulverizagdo e bomba de vacuo secundario constituintes do sistema de
pulverizacédo catédica RF utilizado.

O vacuo é conseguido através de duas bombas que estdo ligadas a camara de
pulverizacéo: uma bomba rotatéria Edwards 5 E2M5 e uma bomba turbomolecular CFV 900 turbo
Alcatel. A primeira € uma bomba de vacuo primario, funcionando desde pressées de 10-3 mbar
até a pressdo atmosférica. A segunda € uma bomba de vacuo secundério e trabalha com
pressbGes entre 107 e 102 mbar, possuindo um controlador e também um sistema de
arrefecimento com agua. A pressao € indicada por uma unidade de medida Pfeiffer Vacuum TPG
300, a qual est4 ligada a dois sensores de pressao: um vacudmetro pirani Balzers TPR 010, que
trabalha desde 102 a 10 mbar até a pressdo atmosférica; e um vacuémetro penning IKR 050,

que funciona entre 107 e 102 mbar.

O gas utilizado neste trabalho foi o argon (Ar), proveniente de um tubo da Air Liquid com
argon comprimido UN1006 com >99,999% de pureza, que entra na camara a partir de uma
valvula de agulha. Existe na camara também uma valvula para a entrada de ar, para colocacao
da camara a presséo atmosférica. O sistema também dispde de um shutter dentro da camara de
pulverizacéo, objeto que pode ser colocado entre o alvo e o substrato de modo a que o plasma
nao atinja este Ultimo. Este shutter foi acionado previamente a deposigcao enquanto se definiam
os valores de tensao e de presséo de trabalho pretendidos, de modo a garantir que a descarga
luminescente ocorria. De seguida, o shutter foi retirado, iniciando-se a cronometragem da

deposicao a partir desse momento.
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Foram definidos quatro conjuntos de condi¢Bes de pulverizacéo, dois para cada tipo de
substrato de IDEs de ouro, isto é, dois para os G-IDEAUS5 e dois para os G-IDEAU10. Estas
condicdes estdo listadas na tabela 3.2. Pretendeu-se variar a poténcia e o tempo de deposic¢éo,
de modo a obter espessuras diferentes dos filmes finos produzidos. A distancia entre o alvo e os
substratos foi de 5,5 cm. Devido a instabilidades e sobreaquecimento da bomba turbomolecular,
durante as deposices ndo foi possivel repetir exatamente as mesmas condi¢ces para os G-

IDEAU10, mas procurou-se aproximar ao maximo os parametros de deposicéo.

Tabela 3.2: Condicbes de pulverizacdo para a deposicao de filmes finos de MWCNTSs.

Substrato Poténcia (W) Presséao Tempo Frequéncia Impedéancia
(mbar) (min) (kHz) ()
25 2,0 x 1072 20 100 600
G-IDEAUS
75 4,8 x 1072 30 100 600
30 5,1 x 1072 20 100 600
G-IDEAU10
85 2,5 x 1072 30 100 600

Os substratos foram colocados no porta-substratos e previamente foi colocado kapton a
volta da zona néo-sensorial dos IDEs, de modo a que o filme fino ficasse apenas depositado na
zona dos dedos. Na figura 3.5 pode observar-se a vista de cima de uma deposic¢do de filmes de
MWCNTSs.

Figura 3.5: Vista de cima de uma deposicdo usando o sistema de pulverizagdo catédica RF.
No centro, dois IDEs de ouro e, nas extremidades, dois vidros. Por baixo dos substratos, a descarga
luminescente de argon. A fotografia ndo esta centrada com o suporte.
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3.2.2 Filmes de Di6xido de Titanio

O TiO2 é um 6xido metalico semicondutor. A producao de filmes finos de TiO2 surgiu das
limitacdes da utilizacdo de titAnio como material de biossensores, uma vez que este possui fraca
interacdo electroestatica com biomoléculas, resultando na inexisténcia de adsorcéo deste tipo
de moléculas ao material [68]. De facto, o TiO2 tem sido aplicado na producdo de
fotocatalisadores e de células solares, em sintese organica, baterias e biossensores. Os filmes
de TiO2 de dimensbes da ordem dos nandémetros possuem uma area superficial especifica
elevada e uma boa capacidade de adsor¢do. Como tal, apresentam alta biocompatibilidade,

baixa toxicidade e uma morfologia porosa que otimiza a ligacéo de biomoléculas [69].

O TiOz pode existir em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e brookite. No entanto, tendo
em conta trabalhos semelhantes ja efetuados recentemente no CEFITEC, sabe-se que, para as
condi¢des de pulverizacéo utilizadas (explicitadas no capitulo 3.2.2.1), o filme fino apresentara

muito provavelmente uma estrutura amorfa, isto é, ndo cristalina [70-72].

3.2.2.1 Sistemade pulverizacdo catoédica para deposicédo de filmes finos de TiO;
O sistema utilizado para a deposicéo de filmes finos de TiOz foi um sistema de pulverizacio

catédica DC assistida por catodo magnetrdo que se encontra no Laboratério de Plasmas e
Aplicacdes do CEFITEC. Os elementos constituintes deste sistema séo: uma camara de vacuo,
que contém o catodo magnetrdo e uma base para os substratos onde séo depositados os filmes
finos; uma fonte de tensdo DC e duas bombas de vacuo. O céatodo possui dois magnetos e um
sistema de arrefecimento interno com agua, e nele foi montado um alvo de titanio Goodfellow
com 99,6 % de pureza, 64,5 mm de diametro e 3,18 mm de espessura. A fonte de tenséo,
Huttinger PFG 10000 DC, esta ligada ao catodo, enquanto que a camara e a blindagem do catodo
estédo ligadas a terra, fornecendo um maximo de 1000 V de tensdo, 10 kW em poténciae 12,5 A

de corrente.

As duas bombas de vacuo estdo ligadas a camara de pulverizacdo. A bomba rotatoria
Edwards E2M18 efetua o vacuo primario e a bomba turbomolecular Pfeiffer TMH 1001 P é
responsavel pelo vacuo secundario, possuindo um controlador e um sistema de arrefecimento
com agua. A pressdo é indicada pela unidade de medida Balzers TPG 300, a qual estdo ligados
dois medidores de pressao: um pirani Pfeiffer TPR 010, que mede pressdes desde 104 mbar até
a pressdo atmosférica, e um penning Pfeiffer IKR 060. Existem duas valvulas de agulha para a
entrada de Ar e de oxigénio (O2), provenientes de botijas Air Liquid com argon comprimido
UN1006 com =>99,999% de pureza e com oxigénio comprimido adquirido & Gas Piedense,

respetivamente.

A camara de pulverizacdo também possui um shutter, que é acionado previamente a
deposicao. Atingida a pressao de limpeza, definiu-se a percentagem de Oz desejada, que neste
trabalho foi de 100 %, tendo em conta trabalhos realizados no grupo relativamente a producao
de filmes de TiOa.
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Foram colocados trés substratos G-IDEAU10 na base para substratos, na horizontal e
centrados com o catodo. Os parametros para a deposigdo de filmes finos de TiO: estdo listados

na tabela 3.3. A distancia entre o alvo e os substratos foi 10 cm.

Tabela 3.3: Condi¢cbes de pulverizacdo para a deposicdo de filmes finos de TiO..

Etapa Presséo % Oy Poténcia Tenséo Corrente Tempo
(mbar) (W) V) (A) (min)
Limpeza 1,6 x 1072 - 530 380 1,39 1
Pulverizacdo 2,0 x 1072 100 520 458 1,14 25

Foi também colocado kapton a volta da zona ndo-sensorial dos substratos, de modo a que

o filme fino ficasse apenas depositado na regido dos dedos dos IDEs.

3.2.3 Filmes de PAH/OG

O PAH é um polimero catiénico com massa molecular 93,56 g-moll. A sua estrutura

molecular esta representada na figura 3.6.

* HCI
NH2 |

n

Figura 3.6: Estrutura molecular do poli(hidrocloreto de alilamina) (PAH).
Retirado de [73].

O OG é um polimero aniénico, formado a partir da oxidagdo de grafeno quimicamente
modificado. O grafeno € uma forma alotrépica do carbono, constituido por uma folha
bidimensional, com espessura de um atomo, de atomos de carbono, que formam ligagGes sp?
entre si, organizados em hexagonos. Este material apresenta elevada estabilidade quimica e
area superficial especifica, atividade eletroquimica e alta condutividade elétrica (~10% S.cm)
[67,74]. Apbs a conversdo para OG, este apresenta uma estrutura constituida por regides
arométicas ndo oxidadas e por grupos hidroxilo (OH), epéxido (—-O-) e liga¢cdes C=C isoladas,
contendo nas extremidades grupos hidroxilo, carbonilo (C=0) e carboxilo (COOH) [22,75]. A
estrutura molecular do OG, segundo a configuracdo de Lerf-Klinowski, que é atualmente o

modelo mais aceite, pode ser observada na figura 3.7.
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Figura 3.7: Estrutura molecular do OG segundo a configuracao de Lerf-Klinowski.
Retirado de [76].

Tanto a solucdo de PAH como a de OG foram adquiridas a Sigma-Aldrich. O PAH,
segundo a ficha de seguranca (anexo 1), pode provocar reacdes alérgicas em contacto com a
pele e é nocivo por ingestéo, sendo necesséria a utilizacéo de luvas, bata e 6culos durante o seu
manuseamento. A solucdo de OG esta classificada pelo regulamento (CE) pelo No. 1907/2006.
Apesar deste composto ndo ser considerado uma mistura perigosa, o seu manuseamento requer
0s mesmos cuidados que o PAH. A ficha de seguranca deste composto encontra-se no anexo 2.
Para a producdo dos filmes finos de PAH/OG foram usadas solu¢des com as seguintes

caracteristicas:

e PAH: no estado so6lido; a solucéo usada para a deposicao de filmes finos por LbL
foi preparada pesando 0,0236 g de PAH e dissolvendo em 25 mL de agua
ultrapura (Direct-Q® 3 UV da Millipore Corporation, resistividade de 18,2 MQ.cm a
25°C), obtendo uma concentragédo de 102 M.

e Oxido de Grafeno: dispersdo em agua com concentragédo 4 mg-mL?; a solugéo
usada para a deposicao de filmes finos por LbL foi preparada pesando 0,510 g de
OG e dissolvendo em 25 mL de agua ultrapura, perfazendo uma concentracdo de
102 M.

3.2.3.1 Técnicade LbL
A técnica de Lbl ou Camada-por-Camada foi primeiramente proposta por Decher et. al em

1992. Esta técnica permite a automontagem de filmes finos, produzindo varias camadas, através
da deposicdo alternada de compostos anidnicos e catibnicos num substrato sélido carregado,
com lavagem entre cada camada e secagem a cada bicamada. Mais concretamente, o substrato
€ primeiramente imerso numa solu¢do do composto catiénico, de modo a que as moléculas
carregadas positivamente deste adsorvam ao substrato, e é depois submerso em agua para
remover as moléculas que ndo foram adsorvidas. De seguida, € submerso na solucdo do
composto anidnico, permitindo a adsorcdo das moléculas carregadas, que tém carga oposta as
primeiras, e passado novamente por agua, finalizando com a sua secagem através de um jato
de azoto comprimido [77]. Na figura 3.8 pode ser observado um esquema deste procedimento,

que é repetido o niumero de vezes necessarias até obter o nUmero de bicamadas desejado.
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Figura 3.8: Esquema da técnica de automontagem LbL.
Estao representados os varios passos da técnica de LbL: a) o substrato carregado negativamente; b) o
substrato é imergido na solugédo polieletrdlita cationica; ¢) o substrato coberto com o polimero catiénico;
d) o substrato é lavado com agua e depois submergido na solucdo polieletrdlita aniénica; €) o substrato
coberto com uma bicamada. Adaptado de [77].
Apesar da técnica de LbL ndo produzir filmes finos mecanicamente tdo estaveis como a
pulverizacdo catodica, apresenta vantagens como ter um custo muito reduzido, baixa exigéncia

de material laboratorial e permitir o controlo rigoroso da espessura dos filmes produzidos [22,78].

Para a deposicdo de filmes finos de PAH/OG, procedeu-se a sequéncia descrita acima,
uma vez que os substratos utilizados tém IDEs de ouro incorporados, utilizando agua ultrapura
na etapa de lavagem. Deste modo, foram produzidas cinco bicamadas de PAH e OG, sendo o
tempo de submersdo em cada solugédo de 30 segundos. A secagem foi feita com um jato de

azoto comprimido UN1066 da Air Liquid.
3.3 Sistema de espectroscopia de impedancia

O analisador de impedancia utilizado ao longo deste trabalho foi um Solartron 1260
Impedance/Gain-Phase Analyzer, acoplado a um modulo 1296A Dielectric Interface. Este Gltimo
contém condensadores de alta precisao que servem de referéncia, e permite efetuar anélises de
materiais dielétricos nos seguintes valores: medi¢cdes de impedancia até 100 TQ; medi¢des de
tangente de perdas até valores tdo baixos quanto 10-4; intervalo de frequéncias de 10 pHz até
10 MHz; sinais AC e DC até 10 kV [79].

Os parametros de analise sdo definidos no software SMaRT Impedance, que fornece os
graficos pretendidos. Como foi referido no capitulo 2.5.1, o circuito equivalente usado pelo

analisador € um circuito RC paralelo.

Os parametros de analise de impedancia em cada ensaio utilizados no decorrer desta
dissertacéo encontram-se listados na tabela 3.4. No fim de cada ensaio, foram obtidos os valores
de impedancia, admitancia, angulo de perdas e capacitancia. Com recurso ao Microsoft Excel,
também foram obtidos os valores da parte real e imaginaria da impedancia e da tangente de

perdas.
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Tabela 3.4: Parametros de analise de impedancia.

DC (V) AC (V) Variacdo de frequéncia Numero de loops
0 0,025 1Hz-1MHz 3

A escolha de uma tensdo AC baixa, 25 mV, justifica-se pelo facto do espacamento entre
dedos dos substratos utilizados ser muito pequeno, o que, de acordo com a equagéo do campo
elétrico, que define uma relacdo de proporcionalidade inversa entre este e o quadrado da
distancia entre as cargas, resultaria num valor muito elevado de campo elétrico, podendo
danificar os sensores. Foi definido que cada ensaio seria repetido duas vezes, isto &, o sistema
realiza trés “loops” seguidos da mesma amostra, o que permite avaliar a reprodutibilidade dos

resultados individuais a cada ensaio.
3.4 Solucgdes de triclosan

Foram feitas solugdes de TCS com concentracdes entre 101> M e 10 M, com intervalo
de 101 M, a partir de uma solugdo-méae de concentracdo 10 M. Devido a baixa solubilidade em
agua do TCS e a sua alta solubilidade em élcoois, a solugdo-méae continha 10 % V/V de metanol,
de modo a conseguir a dissolu¢cdo do composto. Na figura 3.9 pode ser observada a estrutura
molecular do TCS e natabela 3.5 apresentam-se algumas das suas propriedades quimicas. Este
composto foi adquirido a Sigma-Aldrich e, na sua manipulacdo, foi tida em conta a ficha de

seguranca do TCS, apresentada no anexo 3.

Cl OH
O

Cl Cl

Figura 3.9: Representac¢do da estrutura molecular do triclosan.
Adaptado de [5].

Tabela 3.5: Propriedades fisico-quimicas do triclosan.
Valores retirados de [3].

Propriedade Valor
Massa molecular (g-mol?) 289,54
Constante de dissociacao (pKa, 20°C) 8,14
Solubilidade (mg-L?) 12
Lipofilicidade (log Kow) ~4,76

E também relevante referir que, em ambientes com pH inferior & constante de dissociacéo
(pKa) do composto, o TCS encontra-se na forma ndo-ionizada ou fendlica, que é fotoestavel, e,

em ambientes com pH superior ao pKa, este encontra-se na forma ionizada ou fenolato, que é
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foto-degradavel [80]. Como tal, torna-se importante caracterizar as matrizes originais das

solucdes de TCS produzidas ao longo deste trabalho, referidas de seguida:

e Agua ultrapura tipo 1 Direct-Q® 3 UV, adquirida & Millipore, com resistividade de
18,2 MQ.cm a 25°C

e Agua Luso: garrafa de vidro de 1L

e Agua da torneira: SMAS Almada ZA4

e Leite feito com formula infantil e &gua da torneira (deste ponto em diante, passar-
se-a a chamar a esta matriz apenas “leite”)

e Leite feito com formula infantil e &gua Luso (deste ponto em diante, passar-se-a a

chamar a esta matriz apenas “leite com Luso”)

As solugdes de TCS foram obtidas pesando 0,0003 g de TCS e dissolvendo em 9 mL da
matriz pretendida mais 1 mL de metanol UN1230 da Fisher Chemical num bal&o volumétrico de
10 mL £ 0,025 mL LINEX DURAN® In 20°C, correspondendo a uma concentragdo de 10 M de
TCS. A partir desta solugdo-mae, procedeu-se a onze diluiges em série, transferindo 1 mL desta
para 9 mL de matriz, seguindo-se a transferéncia de 1 mL desta nova solugdo, de 10° M, para
outros 9 mL de matriz, e assim sucessivamente até se obter doze solu¢bes de TCS com
concentracdes entre 105 e 10-1> M. As transferéncias de 1 mL foram feitas em pipetas graduadas
de 5 mL + 0,03 mL Normax ISSO AS Ex +5s 20°C e as transferéncias de 9 mL foram feitas com
pipetas de 10 mL % 0,05 mL Normax ISSO A Ex 20°C. Este procedimento foi efetuado para todos
0S ensaios, isto é, nenhuma das solu¢bes foi reutilizada de um dia para o outro, de modo a
garantir que o TCS ndao era degradado.

A férmula infantil utilizada ao longo do projeto foi Aptamil 1 — Leite para lactentes dos 0
aos 6 meses, e a sua composicdo nutricional esta indicada na figura 3.10 de acordo com o
fabricante.
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Composicdo Nutricional Média por
100ml, reconstituido a 13,6%*

Valor Energético keal/k) 66/275
Lipidos g 34
s quais Saturados g 15
AL - Acido Linoleico g 0445
ALA - Acido a-Linolénico g 0082
Hidratos de Carbono g 73
dos quais Acticares g 13
Lactose g 70
Fibra g 06
Proteinas g 13
Seroproteinas g 08
Caseina g 05
Sal g 0,0425
Vitaminas .
A ]

D pg 12
E mg 13
K g 44
C mg 92
Tiamina (B1 mg 0,05
Riboflavina (B2) mg 0,12
Niacina (B3) mg 043
86 mg 0,037
Acido Félico g B
B12 ug 019
Biotina (B8) ug 14
Acido Pantoténico (B5) mg 0335

Figura 3.10: Informacéao nutricional da formula infantil utilizada.
Composicéo nutricional e ingredientes da formula infantil Aptamil 1 — Leite para lactentes dos 0 aos 6

meses. Retirado de [81].

Como se pode verificar, a formula infantil usada possui bastantes elementos em comum
com o leite materno, tanto a nivel de proteinas (caseinas e seroproteinas), como de gorduras
(acido linoleico e alfa-linoleico), de agucares (lactose e oligossacéaridos) e de iBes e metais
(cloreto, sdédio, potéssio, célcio e magnésio). Assim, espera-se que 0 comportamento
eletroguimico da férmula infantil seja similar ao do leite materno. De salientar que se respeitou

sempre a utilizagdo da féormula infantil durante um periodo méximo de quatro semanas ap6s

Composicao Nutricional Média por

100ml, reconstituido a 13,6%*

Sais Minerais

Sédio mg 17

Potassio mg 72

Cloreto mg 46

Calcio mg 55

Fosforo mg 31

Magnésio mg 51

Ferro mg 053
Zinco mg 051
Cobre mg 0,040
Manganés mg 0,0076
Fluoreto mg <0,003
Selénio ug 17

lodo ug 12

Outros

Nucledtidos mg 32

L-carnitina mg 15

Colina mg 12

Inositol mg 39

Taurina mg 53

EPA - Acido Eicosapentaendico g 0,0022
DHA - Acido Docosahexaendico g 0,010
A - Acido Araquidénico g 001
Galacto-oligossacéridos &scGOS) g 07

Fruto-oligossacéridos(lc 0S) g 008
Carga de Soluto
Renal Potencial mOsmol/l 125

*Reconstituidoa13,6%=90 ml e dgua +
3 medidas rasas (1 medidarasa=4,5g)

abertura, tal como indicado pelo fabricante.

A composicdo da 4gua Luso pode ser observada na figura 3.11 de acordo com o

fabricante.
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Ingredientes

Sorodesmineralizado (doleite), oleosvegetais
(palma, colza, coco, girassol, 6leomonocelular),
lactose (doleite), leitemagro,
galacto-oligossacaridos doleite), concentrado
deseroproteinas (doleite),
fruto-oligossacaridos, carbonatodeclcio, dleo
depeixe, cloretodepotassio, citratode
tri-potassio, acidoL-ascorbico, cloretode
magnésio, cloretodecolina, emulsionante
(Lecitinadesoja), taurina, L-ascorbato de sodio,
citratodetri-sodio, fosfatodetri-calcio, sulfato
deferro, acetatode DL-- tocoferilo, sulfatode
zinco, sal sadicodeuridina-5'-monofosfato,
citidina-5'-monofosfato, inositol,
adenosina-5'-monofosfato, salsodicode
inosina-5'-monofosfato, nicotinamida,
L-triptofanosal sodicode
guanosina-5'-monofosfato, D-pantotenatode
cdlcio, acidopteroilmonoglutamico, sulfatode
cobre, palmitatoderetinilo, DL- atocoferol,
D-biotina, cianocobalamina, hidrocloretode
tiamina, colecalciferol, hidrocloretode
piridoxina, sulfato de manganés, iodetode
potassio, selenitodesddio, fitomenadiona,
L-Carnitina, riboflavina.
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Figura 3.11: Composicdo da agua Luso utilizada.
Agua Luso 1L garrafa de vidro.

Os valores de pH e condutividade elétrica tipicos de cada matriz, juntamente com as
concentracdes de TCS encontradas em cada uma, estéo listados na tabela 3.6.

Tabela 3.6: pH, condutividade e concentragéo de triclosan de cada matriz original.
1 correspondente aos primeiros 20 dias de lactagao.

Matriz pH Condutividade elétrica Concentragdo de TCS
Agua ultrapura (ndo 0,055 uS.cm a 25°C [82] -
disponivel)
Agua da torneira 6,8 -7,2] ~2500 pS.cmt a 20°C [82], Maxima permitida:
[83] [84] 1,73 x 10~1° M [85]
SMAS Almada: [402 — 551]
puS.cm [83]
Agua Luso 58+ 0,2 (n&o disponivel) -
Leite materno [7,0 - 7,4] [1,46 + 0,2—-1,89 + 0,2] [0 — 2100] pg/kg lipido
[86] mS.cm [31] ! [33]

6,2x 10711 —2,5x%x 1077
M [34]

Foi feita a caracterizacdo das matrizes através da medi¢cdo do pH e da condutividade
elétrica, o, de cada uma. O medidor de pH usado foi um medidor edge® para pH/ORP HI2002-
02 da Hanna Instruments e o medidor de condutividade foi um B-771 LAQUAtwin da HORIBA.
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Na tabela 3.7 apresentam-se os valores registados. Para obter o valor de pH, aguardou-se até o
medidor estabilizar num valor durante alguns minutos. Para a condutividade elétrica, fizeram-se

duas medidas e efetuou-se a média.

Tabela 3.7: Valores obtidos para pH e condutividade elétrica de cada matriz utilizada.

Matriz pH Condutividade elétrica
Agua ultrapura 7,58 £ 0,01 13 £ 5p-cm?
Agua da torneira 7,06 + 0,01 0,48 + 0,05 mS-cm-!
Agua Luso 5,97 + 0,01 113 + 5 p-em-?
Leite 6,89 + 0,01 1,54 + 0,05 mS-cm-!
Leite com Luso 7,11 £ 0,01 2,0+ 0,5 mS-cm?*

Todas as solugdes foram preparadas na hora anterior a sua medi¢cdo no analisador de
impedancia. Foi também preparada, para cada conjunto de concentra¢des de TCS numa matriz,
uma solugéo “branca”, constituida por 9 mL da matriz correspondente e 1 mL de metanol. Os
ensaios com o analisador de impedéancia foram efetuados por ordem crescente de concentragao,
isto €, comegando com a solugéo “branca”, passando a solugéo de 10-1> M e terminando com a
solugédo de 10° M, perfazendo um total de 12 ensaios por cada conjunto. O procedimento referido
foi assim feito de modo a minimizar a contaminagdo com TCS que possa ter adsorvido ao
substrato, tal que a diferenca de concentragbes entre ensaios seria sempre proxima de uma
ordem de grandeza. Na figura 3.12 pode observar-se a montagem dos substratos em duas
solugbes de exemplo, 4gua ultrapura e leite, num ensaio com o analisador de impedancia. O
volume de solug&o usado em cada ensaio, em copos de 5 mL, foi de 2,5 + 0,03 mL, e os ensaios

foram efetuados a uma temperatura ambiente constante de 22°C.

a b

Figura 3.12: Imersédo dos sensores em solugcdes de TCS durante a analise de impedancia.
Os ensaios de andlise de impedancia séo realizados submergindo apenas a zona dos dedos dos IDEs na
solucdo em estudo; a) analise de impedancia numa solugdo de agua ultrapura; b) andlise de impedancia
numa solugéo de leite.

Entre cada ensaio, o substrato foi mergulhado em &gua ultrapura para minimizar ainda
mais a adsorcédo de TCS a este. De modo a impedir a foto-degradacdo do TCS enquanto as
medi¢cbes de impedancia decorriam, as solu¢des foram tapadas com papel de aluminio assim

que eram preparadas, e permaneceram tapadas durante os ensaios.
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CAPITULO

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram obtidos os espectros de cada concentracdo para a impedancia, capacitancia,
angulo de perdas e tangente de perdas em funcdo do logaritmo da frequéncia dos diferentes
sensores quando imersos nos cinco tipos de solugBes/emulsdes de TCS preparadas. Tendo em
conta a quantidade de espectros produzidos, nesta dissertacdo apresentam-se apenas 0S
espectros de impedancia e de tangente de perdas, sendo que 0s espectros de capacitancia e de
angulo de perdas podem ser consultados no anexo 4. Adicionalmente, foi também feita uma
selecdo dos espectros que apresentavam uma melhor distingéo entre diferentes concentracdes
de entre os sensores que foram usados nas mesmas condi¢cdes e com os mesmos filmes. Todos
0s espectros aqui representados sdo reprodutiveis, isto &, os trés loops efetuados sado idénticos.
Foram também obtidos os gréaficos dos valores de impedancia com frequéncias fixas em fungéo
do logaritmo da concentracdo, de modo a determinar a melhor frequéncia de trabalho. Testaram-
se vérias frequéncias, sendo escolhidos e apresentados aqui apenas os gréficos de impedancia
com frequéncias fixas que produziam uma tendéncia mais linear com o maior declive possivel
da linha de tendéncia. Todos os espectros e representacdes graficas obtidos encontram-se

apresentados desde a figura 4.1 a), b) e c) até a figura 4.40 a), b) e c).
4.1 Solugbes com matriz agua

Como referido no capitulo 3 — Materiais e Métodos, foram feitas solu¢des de TCS em trés
tipos de agua: agua ultrapura tipo 1 Direct-Q® da Millipore; agua da torneira (SMAS Almada ZA4);
agua Luso (garrafa de vidro de 1 L). Este subcapitulo esta dividido de acordo com os trés tipos
de solugdes referidos, sendo que estes se dividem nos seis tipos de filmes depositados sobre os
IDEs de ouro em vidro mais os dois tipos de substratos sem filme, perfazendo um total de oito

classes de sensores para cada tipo de solucéo.

4.1.1 Agua ultrapura

4111 G-IDEAUS sem filme
Na figura 4.1 a) e b), pode verificar-se que o aumento da concentracdo das solu¢des nédo
produz uma relacdo direta com o sinal produzido, seja crescente ou decrescente. Ainda assim,

€ possivel observar que a forma das curvas se mantém entre solugbes com concentracdes
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diferentes, tal como o pico que é observado na tangente de perdas em fungéo do logaritmo da

frequéncia.
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Figura 4.1: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracédo, para um sensor G-IDEAU5 sem filme em solugfes de TCS em agua
ultrapura.

E possivel observar também que a melhor frequéncia de trabalho para este tipo de sensor
nas solugdes de agua ultrapura é 10 Hz, com um valor de R? mais préximo de 1, sendo que,
utilizando uma frequéncia de trabalho de 25,119 Hz, também se obtém um bom resultado, com
valor de R? superior a 0,9. Verifica-se ainda uma tendéncia decrescente dos valores de

impedancia com o aumento da concentracao (figura 4.1 c)).

4.1.1.2 G-IDEAU10 sem filme
Na figura 4.2 a), é possivel observar que os valores de impedancia, neste caso, sdo muito
superiores aos verificados para o sensor G-IDEAUS sem filme (da ordem dos 100 kQ em
comparacdo com 100 Q). Estes valores elevados s&o os mais frequentemente verificados, tanto

para os G-IDEAU5 como para os G-IDEAU10, nos espectros de impedancia, como se podera
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confirmar nos subcapitulos seguintes. Esta discrepancia pode eventualmente ser explicada por
um defeito de fabrico nos substratos que produzem um sinal da ordem das centenas de ohm.
Também se verifica que a forma das curvas de tangente de perdas é diferente e que os valores

sdo mais elevados (figura 4.2 b)), o que indica uma menor qualidade do dielétrico.
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Figura 4.2: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 sem filme em solu¢cBes de TCS em agua
ultrapura.

Por outro lado, os resultados obtidos para varios valores de frequéncia ndo foram
satisfatorios, tendo em conta que ndo ocorria nenhuma tendéncia linear razoavelmente definida.
A frequéncia de 1000 Hz oferece um exemplo. Neste caso, ndo € possivel, porém, definir uma
relacdo entre os valores de impedéancia e o aumento da concentracéo, tal como se pode observar

na figura 4.2 c).

4.1.1.3 MWCNTs 25 W 20 min (G-IDEAUS)
Para o caso dos substratos G-IDEAU5 com filmes finos de MWCNTS de 25 W e 20 min,

pode verificar-se que a distingdo das diferentes concentragfes ndo € bem visivel, como se
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observa na figura 4.3, e a amplitude do sinal de impedancia é elevada, da ordem dos 100 kQ
(figura 4.3 a)). O pico de tangente de perdas sofre uma deslocacdo com a variacdo de

concentracdo e a sua amplitude podia ser mais baixa (figura 4.3 b)).
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Figura 4.3: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracao, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (25 W e 20 min)
em solucBes de TCS em &gua ultrapura.

Na representacdo da impedancia com frequéncias fixas em funcdo do logaritmo da
concentracdo, apresentam-se as frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz. Verifica-se que a melhor
frequéncia de trabalho é 100 Hz, apresentando o valor de R? mais préximo de 1, embora ainda
assim um valor baixo. A figura 4.3 ¢) mostra, ainda, uma tendéncia crescente de impedancia com

0 aumento da concentragao.

4.1.1.4 MWCNTs 75 W 30 min (G-IDEAUS)
Para este caso, observa-se na figura 4.4 a) que os valores de impedéancia sdo menores

que os produzidos pelo filme fino de MWCNTs com 25 W e 20 min. No entanto, a zona do

espectro que oferece melhor distingdo entre concentracdes diferentes continua a localizar-se
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entre 1 Hz e 1000 Hz, sendo esta bem visivel. A curva de tangente de perdas nao oferece uma
boa distingéo das varias concentracdes (figura 4.4 b)) e a sua amplitude € da mesma ordem da

curva produzida com o filme fino de MWCNTs de 25 W e 20 min.
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Figura 4.4: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (75 W e 30 min)
em solucBes de TCS em agua ultrapura.
Além disso, foram representadas graficamente as respostas de impedéancia a frequéncias
fixas em funcéo do logaritmo da concentracédo, apresentando-se as frequéncias de 100 Hz e
1000 Hz. E possivel observar que, para este tipo de filme e para as solu¢des de agua ultrapura,
a melhor frequéncia de trabalho é 100 Hz. Verifica-se que a tendéncia da impedéancia é crescente
com o aumento da concentragdo, tal como com o filme de MWCNTs de 25 W e 20 min (figura

4.4 ¢c)).

4.1.1.5 MWCNTs 30 W 20 min (G-IDEAU10)
No caso destes sensores, € visivel uma melhor distingcdo das diferentes concentracdes

tanto no espectro de impedancia como no espectro de tangente de perdas, relativamente aos
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substratos G-IDEAUS com filmes finos de MWCNTSs. Os valores de impedéancia sdo elevados, e

o pico de tangente de perdas mantém-se com a variagdo da concentracgao (figura 4.5).
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Figura 4.5: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragéo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (30 W e 20 min)
em solucdes de TCS em agua ultrapura.

Na representagéo grafica de impedancia com frequéncias fixas em funcéo do logaritmo da
concentracdo, as que produziram melhores resultados foram 10 Hz e 100 Hz. Pode observar-se
ainda, na figura 4.5 c), que a melhor frequéncia de trabalho é 100 Hz, para este tipo de filme nas
solugBes de agua ultrapura. Verifica-se uma tendéncia crescente de impedancia com o aumento

da concentracao.

4.1.1.6 MWCNTs 85 W 30 min (G-IDEAU10)
Para o caso dos filmes finos de MWCNTs de 85 W e 30 min, é visivel na figura 4.6 a) e b)

uma distincdo entre as varias concentragdes, tal como nos substratos com filmes de MWCNTs
de 30 W e 20 min. As curvas de tangente de perdas ndo apresentam um pico Unico, mas estes

ndo alteram a sua posicdo com a variagdo de concentracdo. Pode concluir-se que estes filmes
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nos substratos G-IDEAU10 s&o mais adequados as solugdes de TCS em agua ultrapura do que

0 mesmo tipo de filme nos substratos G-IDEAUS.
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Figura 4.6: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcédo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracédo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (85 W e 30 min)
em solucBes de TCS em agua ultrapura.

Ao realizar a representagdo grafica de impedéancia com frequéncias fixas em funcéo do
logaritmo da concentragdo, nenhuma frequéncia de trabalho produzia uma boa linha de
tendéncia. A titulo de exemplo, apresenta-se a representacdo grafica para 1000 Hz. Ndo se
verifica uma tendéncia definida para nenhuma frequéncia de trabalho, para este tipo de filme nas

solugBes de &gua ultrapura (figura 4.6 c)).

4.11.7 TiO;
Para o caso dos filmes finos de TiOz, verifica-se uma menor distingéo entre concentracdes

do que nos substratos com filmes finos de MWCNTS, tal como se pode observar na figura 4.7 a)
e b). Ainda assim, observa-se que o pico de tangente de perdas € mantido com a variagcao da

concentracao.
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Figura 4.7: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em fun¢ado do logaritmo da
frequéncia e c1) e c2) representacado grafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragéo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de TiO2 em solugdes de
TCS em agua ultrapura.
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O gréfico de impedancia em funcéo do logaritmo da concentracao revelou bons resultados
nas frequéncias proximas de 10 Hz. Na figura 4.7 c1) e c2) apresenta-se a representagédo grafica
para as frequéncias de 10 e 100 Hz. Pode concluir-se que, para este tipo de filme e nas solucdes
de agua ultrapura, a melhor frequéncia de trabalho é 10 Hz, pois para 100 Hz ndo se verifica um
ajuste linear. Verifica-se uma tendéncia crescente de impedancia com o aumento da

concentracgao.

4.1.1.8 PAH/OG
Nos espectros produzidos com os filmes finos de PAH/OG, os valores de impedancia sao,

da ordem das centenas de ohm, isto &, inferiores a maioria dos substratos, e ocorre uma menor
distincdo entre concentragdes do que nos sensores com os restantes filmes na regido entre 1 Hz
e 1000 Hz (figura 4.8 a) e b)). No entanto, na regido entre 1000 Hz e 100000 Hz aparenta existir

uma boa distin¢cdo. O pico de tangente de perdas € mantido com a variacdo da concentragao.

Ao realizar a representacdo grafica de impedéancia com frequéncias fixas em func¢éo do
logaritmo da concentragdo, nenhuma frequéncia de trabalho produziu uma boa linha de
tendéncia, pelo que, a titulo de exemplo, se apresenta o resultado para 1000 Hz. N&o se verifica
uma tendéncia definida, para este tipo de filme nas solu¢des de 4gua ultrapura (figura 4.8 c)).
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Figura 4.8: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracgéo, para um sensor G-IDEAUS com filme fino de PAH/OG em solugdes de
TCS em agua ultrapura.

4.1.2 Aguadatorneira
4.1.2.1 G-IDEAUS sem filme
Relativamente as solu¢des de TCS em 4gua da torneira, para os sensores G-IDEAUS sem
filme, a amplitude do sinal de impedancia & menor comparativamente a maioria dos substratos,
como se observa na figura 4.9 a). O pico de tangente de perdas esta bem definido e € mantido
com a variagdo da concentracdo, e a sua amplitude é bastante baixa, 0 que indica um bom
dielétrico (figura 4.9 b)). No entanto, verifica-se que ndo ocorre distingdo entre as varias

concentracoes.

44



700 1,6

®Branco m Branco
cop TomRREsmeE —7:= ME-15M 1,4 "5 ME-I5M
) E-14M 12 . E-14M
S00 i mE-13M P i ME-13M
a BE-12M 1 = mE-12M
c ]
2 400 e rerow 208 LI o
5 oM £ H E-10M
< g mEom | 056 B mE-9M
3 300 . & i
o Esm| Cog4 B " E-8M
£ o | EE7M - 8 =E-7TM
g WE-6M 0,2 o = HE-6 M
100 “a e ° - R
(R 020 1 2 3 4 5 B 7 8
’ o 1 2 3 4 s 6 7 8
a) Frequéncia (log) b) Frequéncia (log)
- 10 Hz 100 Hz  esesescse Linear (10 Hz) Linear (100 Hz)
628
e -
e L y=-0,1519x + 625,04 627
..... LI R =08559
T W o 626
a m
©
S 625
c
(_g
3 y =-0,1124x+ 622,13 624
= R?=0,673
= 623
622
621
-16 -14 -12 -10 -8 6 -4 -2 0
c) Concentracéo (log)

Figura 4.9: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracdo, para um sensor G-IDEAU5 sem filme em solu¢8es de TCS em agua da
torneira.

Para a representacdo grafica de impedéancia a frequéncias fixas em fun¢éo do logaritmo
da concentracgdo, apresentam-se as frequéncias de 10 Hz e 100 Hz, que produziram os melhores
resultados. Pode observar-se que a melhor frequéncia de trabalho para este sensor e nas
solugbes de 4gua da torneira é 10 Hz. Verifica-se uma tendéncia decrescente de impedancia

com o aumento da concentracéo (figura 4.9 c)).

4.1.2.2 G-IDEAU10 sem filme
No caso dos sensores G-IDEAU10 sem filme, os valores de impedancia sdo da ordem dos

100 kQ e a distincédo entre concentracdes € melhor do que nos sensores G-IDEAU5 sem filme.
No entanto, os valores de tangente de perdas sdo superiores e o pico sofre uma deslocacéo

apo6s a solugéo branca, isto é, sem TCS, como se observa na figura 4.10 a) e b).
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Figura 4.10: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em fung¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 sem filme em solu¢cBes de TCS em agua
datorneira.

Para o gréfico de impedancia com frequéncias fixas em funcdo do logaritmo da
concentracdo, apresentam-se as frequéncias de 39,811 Hz e 100 Hz. Pode concluir-se que a
melhor frequéncia de trabalho para este tipo de sensor nas solugfes de agua da torneira € 39,811
Hz, embora o resultado ndo seja muito satisfatério, visto que o valor de R2 ndo é muito préximo
de 1. Verifica-se umatendéncia crescente de impedéancia com o aumento da concentracao (figura

4.10 c)).

4.1.2.3 MWCNTs 25 W 20 min (G-IDEAUS5)
No caso dos sensores G-IDEAUS com filmes finos de MWCNTs de 25 W e 20 min, pode

observar-se uma melhor distingdo entre as varias concentracdes do que nos substratos sem filme
no espectro de impedancia (figura 4.11 a)). O pico de tangente de perdas € mantido com a
variagao de concentracdo mas a amplitude do sinal é elevada, como se observa na figura 4.11

b), o que indica que este sensor pode néo ser adequado a estas solucgdes.
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Figura 4.11: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (25 W e 20 min)
em solucBes de TCS em agua da torneira.

Ao realizar a representagdo grafica de impedancia com frequéncias fixas em func¢éo do
logaritmo da concentracéo, as frequéncias que produziram uma melhor linha de tendéncia foram
25,119 Hz e 100 Hz. Observa-se que a melhor frequéncia de trabalho é 25,119 Hz, para este
tipo de filme nas solugdes de TCS em &agua da torneira, com um valor de R? superior a 0,8.
Verifica-se uma tendéncia crescente de impedancia com o aumento da concentracao (figura4.11

c)).

4.1.2.4 MWCNTs 75 W 30 min (G-IDEAUS5)
Para os sensores G-IDEAU10 com filmes finos de MWCNTSs de 75 W e 30 min, observa-

se que os valores de impedéancia sdo da ordem dos 100 Q e que ndo ocorre distingdo entre as
concentragdes, nem no espectro de impedancia nem no espectro de tangente de perdas (figura
4.12 a) e b)). Ainda assim, neste ultimo, os valores sdo bastante baixos e o pico nédo se altera

com a variagdo da concentracao.
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Figura 4.12: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (75 W e 30 min)
em solucBes de TCS em agua da torneira.

Os resultados produzidos pela representacdo gréfica da impedancia em fungdo do
logaritmo da concentracéo foram bastante bons com vérias frequéncias fixas, apresentando-se
aqui as frequéncias de 10 Hz e 100 Hz. Pode observar-se que a melhor frequéncia de trabalho
é 10 Hz, com um valor de R2 superior a 0,9, sendo que para a frequéncia de 100 Hz também se
obtém uma boa linha de tendéncia, com R? = 0,8954. Verifica-se uma tendéncia crescente de

impedancia com o aumento da concentracao (figura 4.12 c)).

4.1.25 MWCNTs 30 W 20 min (G-IDEAU10)
No caso dos sensores G-IDEAU10 com filmes finos de 30 W e 20 min, ocorre uma boa

distincdo entre as curvas de varias concentracfes, embora a amplitude do sinal de tangente de
perdas seja elevada, como se observa na figura 4.13 a) e b). O pico desta é mantido com a

variacdo de concentracéo.
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Figura 4.13: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (30 W e 20 min)
em solucBes de TCS em agua da torneira.

Para a representacao grafica de impedéancia com frequéncias fixas em fun¢éo do logaritmo
da concentracéo, apresentam-se as frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz, sendo que os resultados
obtidos séo razoaveis no geral. Pode observar-se que a melhor frequéncia de trabalho é 1000
Hz, para este tipo de filme nas solu¢des de agua da torneira, obtendo-se um valor de R? muito
proximo de 1 (0,9645), embora o declive ndo seja muito elevado (12,803). Verifica-se uma

tendéncia crescente de impedancia com o aumento da concentracgéo (figura 4.13 c)).

4.1.2.6 MWCNTs 85 W 30 min (G-IDEAU10)
Relativamente aos sensores G-IDEAU10 com MWCNTs de 85 w e 30 min, observa-se

pela figura 4.14 a) e b) que ocorre uma boa distingdo entre as curvas de vérias solu¢des em
ambos os espectros apresentados, sendo esta melhor do que nos filmes finos de 30 W e 20 min.
O pico de tangente de perdas é ligeiramente deslocado apés a solucéo branca, e os valores da

tangente sdo semelhantes aos produzidos com os filmes finos de 30 W e 20 min. No geral, é
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possivel que estes filmes nestes sensores sejam mais adequados as solu¢des de TCS em agua

da torneira do que os filmes finos de MWCNTSs nos sensores G-IDEAUS.

Relativamente aos graficos de impedancia com frequéncias fixas em funcao do logaritmo
da concentragdo, apresentam-se as frequéncias de 10 Hz e 100 Hz. Observa-se que a melhor
frequéncia de trabalho, para este tipo de filme e nas solu¢des de agua da torneira, € 10 Hz, com
um valor de R? superior a 0,8, uma vez que para 100 Hz nédo foi possivel obter um ajuste linear.
Verifica-se uma tendéncia decrescente de impedéancia com o aumento da concentracdo (figura

4.14 c)).
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Figura 4.14: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em funcao do logaritmo da
frequéncia e c1) e c2) representacado grafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (85 W e 30 min)

em solucdes de TCS em &gua da torneira.
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4.1.2.7 TiO,
Nos espectros produzidos com os filmes finos de TiO2, é possivel observar pela figura 4.15
a) e b) que a distingcdo entre varias concentracdes nao € tdo nitida quanto nos sensores de
MWCNTs em sensores G-IDEAU10, embora seja melhor do que nos substratos sem filme. O
pico de tangente de perdas é ligeiramente alterado apés a solucédo branca e a amplitude do sinal
podia ser menor.
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Figura 4.15: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de TiO2 em solug¢8es de
TCS em agua da torneira.

Ao fazer a representacao grafica da impedancia com frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracéo, as linhas de tendéncia produzidas ndo apresentavam um bom declive
nem um valor de R? elevado. Assim, apresenta-se o resultado para uma frequéncia de 1000 Hz.
Observa-se uma tendéncia pouco definida mas visivel com uma frequéncia de trabalho de 1000
Hz, sendo essa tendéncia de valores de impedancia crescente com o0 aumento da concentracao

(figura 4.15 c)).

52



4.1.2.8 PAH/OG
Relativamente aos espectros produzidos com os filmes finos de PAH/OG, é possivel
observar através da figura 4.16 a) e b) que a distincdo entre varias concentracfes néo é téo
nitida quanto nos filmes de MWCNTs em sensores G-IDEAU10 nem nos filmes de TiO2, embora
seja melhor do que nos substratos sem filme. O pico de tangente de perdas é ligeiramente
deslocado apés a solucdo branca mas a amplitude do sinal é reduzida.
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Figura 4.16: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracgéo, para um sensor G-IDEAUS com filme fino de PAH/OG em solugdes de
TCS em agua datorneira.

Na representac¢éo gréafica da impedancia com frequéncias fixas em funcdo do logaritmo da
concentracado, verificou-se que os melhores resultados eram obtidos com as frequéncias de
63,096 Hz e 100 Hz. Pode observar-se pela figura 4.16 c) que a melhor frequéncia de trabalho é
63,096 Hz, para este tipo de filme e nas solu¢fes de agua da torneira, sendo o valor de R2 muito
proximo de 1 (0,95), tal como acontece com a frequéncia 100 Hz (0,9342). Verifica-se uma

tendéncia crescente de impedéncia com o aumento da concentragéo.
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4.1.3 AguaLuso

4.1.3.1 G-IDEAUS sem filme
Relativamente as solu¢cdes de TCS em agua Luso, nos espectros produzidos com os

sensores G-IDEAU5 sem filme ocorre uma boa distingéo entre varias concentracdes, e os valores
de impedancia sdo bastante elevados (figura 4.17 a) e b)). O pico de tangente de perdas é

mantido com a varia¢éo da concentragdo, mas a sua amplitude podia ser mais baixa.
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Figura 4.17: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU5 sem filme em solu¢gdes de TCS em agua
Luso.

Para a representacao grafica de impedéancia com frequéncias fixas em fun¢éo do logaritmo
da concentragdo, apresentam-se as frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz. Pode observar-se pela
figura 4.17 c) que a melhor frequéncia de trabalho, para o sensor G-IDEAU5 nas solucdes de
TCS em &gua Luso, é 1000 Hz, com um valor de R? muito elevado (0,9065). Verifica-se uma

tendéncia de impedancia crescente com o aumento da concentracao.
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4.1.3.2 G-IDEAU10 sem filme
O resultado obtido para os sensores G-IDEAU10 sem filme é semelhante ao apresentado
para os sensores G-IDEAUS também sem filme, com valores elevados de impedancia e um pico
de tangente de perdas localizado a volta de 100 Hz, como se pode observar na figura 4.18 a) e
b).
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Figura 4.18: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 sem filme em solu¢Bes de TCS em agua
Luso.

No entanto, o resultado obtido com a representacdo grafica de impedancia com
frequéncias fixas em funcéo do logaritmo da concentracdo nao é tao satisfatdrio. Apresentam-se
os gréficos para 10 Hz e 100 Hz, em que ambas produzem uma linha de tendéncia com um valor
de R? proximo de 0,7. Pode observar-se que a melhor frequéncia de trabalho é 10 Hz, para este
sensor e nas solugdes de agua Luso. Verifica-se uma tendéncia crescente com o aumento da

concentracéo (figura 4.18 c)).
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4.1.3.3 MWCNTs 25 W 20 min (G-IDEAUS5)
No caso dos sensores com filmes finos de MWCNTs de 25 W e 30 min, observa-se que a

distincdo entre diferentes concentracées ndo é tao nitida quando nos sensores sem filme,
embora a amplitude de ambos os espectros seja semelhante e o pico de tangente de perdas nédo

seja alterado com a variacdo da concentracao (figura 4.19 a) e b)).
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Figura 4.19: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (25 W e 20 min)
em solugBes de TCS em agua Luso.

Ao fazer a representagdo grafica dos valores de impedancia com frequéncias fixas em
funcéo do logaritmo da concentracdo, nenhuma das frequéncias de trabalho produz uma boa
linha de tendéncia. A titulo de exemplo, apresenta-se a representacdo grafica para uma
frequéncia de 1000 Hz (figura 4.19 c)). Ndo existe uma tendéncia definida para nenhuma

frequéncia de trabalho, para este tipo de filme nas solu¢des de agua Luso.
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4.1.3.4 MWCNTs 75 W 30 min (G-IDEAUS5)
A semelhanca dos espectros obtidos para os sensores anteriores, o resultado produzido

com os sensores G-IDEAUS5 com filmes de MWCNTs 75 W e 30 min ndo revela uma boa distincédo
entre diferentes concentracées, tal como é evidenciado pela figura 4.20 a) e b). Para além disso,

a amplitude do sinal de impedéancia é inferior, mas também se verifica que a amplitude da

tangente também tem valores mais reduzidos.
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Figura 4.20: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (75 W e 30 min)
em solugBes de TCS em agua Luso.

Também a semelhanga dos sensores anteriores, nenhuma das frequéncias de trabalho
produz uma boa linha de tendéncia. Como exemplo, apresenta-se a representacao grafica para
uma frequéncia de 100 Hz. Ndo existe uma tendéncia definida para nenhuma frequéncia de

trabalho, para este tipo de filme nas solu¢des de agua Luso (figura 4.20 c)).
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4.1.3.5 MWCNTs 30 W 20 min (G-IDEAU10)
Relativamente aos sensores G-IDEAU10 com filmes finos de MWCNTs de 30 W e 20 min

e de acordo com a figura 4.21 a) e b), verifica-se que ocorre uma boa distincéo entre diferentes
concentracdes, ao contrario dos filmes finos de MWCNTs em sensores G-IDEAUS. Os valores
de impedancia sao bastante elevados mas os de tangente de perdas podiam ser mais baixos,

para além de que o pico da tangente sofre deslocacdes ligeiras com a variacdo da concentracao.
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Figura 4.21: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (30 W e 20 min)
em solugBes de TCS em agua Luso.

No entanto, mais uma vez nenhuma das frequéncias de trabalho produz uma boa linha de
tendéncia. A titulo de exemplo, apresenta-se a representacao grafica para uma frequéncia de
1000 Hz. N&o existe uma tendéncia definida para nenhuma frequéncia de trabalho, para este

tipo de filme nas solugBes de 4gua Luso (figura 4.21 c)).
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4.1.3.6 MWCNTs 85 W 30 min (G-IDEAU10)
Também com os sensores com filmes de MWCNTs de 85 W e 30 min sdo produzidos

espectros onde ocorre uma melhor distincdo entre diferentes concentracdes do que com o0s
filmes finos de MWCNTs em sensores G-IDEAU5, como se observa na figura 4.22 a) e b). A

amplitude de tangente de perdas é inferior e 0 pico ndo é alterado com a variacdo de

concentracgao.
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Figura 4.22: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em fun¢édo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (85 W e 30 min)
em solu¢Bes de TCS em agua Luso.
Ainda assim, nenhuma das frequéncias de trabalho produz uma boa linha de tendéncia
nos graficos de impedancia com frequéncias fixas em fungdo do logaritmo da concentracédo. A
titulo de exemplo, apresenta-se a representacao grafica para uma frequéncia de 1000 Hz (figura
4.22 c)). Nao existe uma tendéncia definida para nenhuma frequéncia de trabalho, para este tipo
de filme nas solu¢@es de agua Luso. Conclui-se, desta forma, que os substratos com filmes finos

de MWCNTSs nao sao adequados as solucdes de TCS em agua Luso.
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4.1.3.7 TiO,

No caso dos substratos com filmes finos de TiO2, observa-se uma distingdo razoavel entre
as varias concentracdes, sendo que a curva de tangente de perdas é ligeiramente alterada apés
a solucdo branca e a solucdo de 10-15 M, mas o pico € mantido com a variacdo da concentracao
(figura 4.23 a) e b)).
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Figura 4.23: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de TiO2 em solugbes de
TCS em agua Luso.

O resultado obtido para este tipo de sensor com a representagdo grafica de impedancia
com frequéncias fixas em funcdo do logaritmo da concentracéo € melhor do que com os sensores
com filmes de MWCNTSs, apresentando-se aqui as frequéncias de 100 e 1000 Hz. Pode observar-
se que a melhor frequéncia de trabalho, para este tipo de filme e nas solu¢des de agua Luso, €
1000 Hz, com um valor de R2? superior a 0,8. Pode verificar-se, ainda, uma tendéncia crescente

de impedancia com o aumento da concentracéo (figura 4.23 c)).
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4.1.3.8 PAH/OG
Finalmente, para o caso dos sensores com filmes finos de PAH/OG, néo se observa uma

boa distincao entre diferentes concentracées nos espectros, sendo que a amplitude do sinal de
impedancia é baixa, da ordem das centenas de ohm (figura 4.24 a)). Os valores de tangente de
perdas sao também inferiores, mas o pico da tangente é deslocado apés a solugéo branca, como

se observa na figura 4.24 b).
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Figura 4.24: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em fun¢édo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracdo, para um sensor G-IDEAUS com filme fino de PAH/OG em solugfes de
TCS em agua Luso.

Ainda assim, as linhas de tendéncia produzidas com este tipo de filme foram muito
satisfatorias, apresentando-se trés das frequéncias aplicadas, 10 Hz, 39,811 Hz e 100 Hz.
Observa-se pela figura 4.24 c) que a melhor frequéncia de trabalho, para este tipo de filme e nas
solugBes de agua Luso, € 39,811 Hz, com um valor de R?2 muito préximo de 1 (0,98), sendo que
utilizando tanto uma frequéncia de 100 Hz como de 1000 Hz também se obtém um bom valor de
R2. Verifica-se em todas uma tendéncia decrescente de impedancia com o aumento da

concentracao.
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4.2 Solugcdes com matriz leite

Como referido no capitulo 3 — Materiais e Métodos, foram feitas solu¢des de TCS em dois
tipos de leite: leite feito com férmula infantil Aptamil 1 e agua da torneira (“leite”); leite feito com
férmula infantil Aptamil 1 e agua Luso (“leite com Luso”). Este subcapitulo esta dividido de acordo
com os dois tipos de solu¢des referidos, sendo que estes se dividem nos seis tipos de filmes
depositados sobre os IDEs de ouro em vidro mais os dois tipos de substratos sem filme,

perfazendo um total de oito classes de sensores para cada tipo de solucao.

4.2.1 Leite com agua datorneira
4211 G-IDEAUS sem filme
Relativamente as solucdes de TCS em leite, no caso dos sensores G-IDEAUS sem filme,
€ possivel verificar através da figura 4.25 a) e b) que ndo ocorre uma boa distingédo entre pontos
de diferentes concentragdes, além de que os valores de impedancia sdo da ordem das centenas
de ohm. Também se observa que as curvas de impedancia e de tangente de perdas séo
semelhantes as produzidas com as solu¢bes de TCS em matriz Agua. Para além disso, neste

caso, o pico de tangente de perdas ndo se altera com a variacdo da concentragao.

Para a representacao grafica de impedancia com frequéncias fixas em fun¢éo do logaritmo
da concentracdo, apresentam-se as frequéncias de 10 e 100 Hz, que produziram o melhor
resultado. Pode observar-se pela figura 4.25 ¢) que a melhor frequéncia de trabalho € 10 Hz,
para este tipo de sensor e nas solugdes de leite, com um valor de R2 superior a 0,8, mas possuem
ambas um declive muito reduzido, inferior a 0,1. Verifica-se uma tendéncia crescente de

impedancia com o aumento da concentracao.
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Figura 4.25: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentrag¢do, para um sensor G-IDEAUS sem filme em solugdes de TCS em leite.

4.2.1.2 G-IDEAU10 sem filme
Contrariamente, com os sensores G-IDEAU10 sem filme, pode observar-se na figura 4.26

a) que os valores de impedancia sdo da ordem das centenas de milhar de ohm, a semelhanca
do que acontece para a maior parte dos substratos em estudo, e ocorre uma melhor distingdo
entre as varias concentragfes do que nos sensores G-IDEAUS sem filme. Esta distingdo é mais
visivel no espectro de tangente de perdas, mas os valores sdo muito elevados e o pico é

deslocado ao variar a concentracé@o das solugcfes de TCS (4.26 b)).
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Figura 4.26: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracdo, para um sensor G-IDEAU10 sem filme em solug¢Bes de TCS em leite.

Por outro lado, o resultado obtido com o gréafico de impedancia com frequéncias fixas em
funcao do logaritmo da concentragdo € menos satisfatério do que com os sensores G-IDEAUS,
apresentando-se aqui as frequéncias de 10 e 39,811 Hz. Observa-se que, para este sensor nas
solucdes de leite, a melhor frequéncia de trabalho é 39,811 Hz, embora o valor de R? ndo seja
muito elevado (0,683). Verifica-se uma tendéncia crescente dos valores de impedéancia com o

aumento da concentracéo (figura 4.26 c)).

4.2.1.3 MWCNTs 25 W 20 min (G-IDEAUS)
Para o caso dos sensores G-IDEAU5 com filmes finos de MWCNTs de 25 W e 20 min,

verifica-se que os valores de impedéancia séo elevados e que ocorre uma melhor distingdo entre
concentracbes neste espectro, relativamente aos sensores sem filme, tal como se observa na
figura 4.27 a). No espectro de tangente de perdas, a distingdo é razoavel, o pico ndo é alterado

e os valores ndo sdo muito elevados, o que sugere um bom resultado (figura 4.27 b)).
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Figura 4.27: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (25 W e 20 min)
em solucBes de TCS em leite.

O grafico de impedéancia com frequéncias fixas em fun¢éo do logaritmo da concentracao
produz um bom resultado, e apresentam-se as frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz na figura 4.27
c). Pode observar-se que a melhor frequéncia de trabalho é 1000 Hz, para este tipo de filme nas
solucdes de leite, com um valor de R? acima de 0,9, sendo que a frequéncia de 100 Hz também
produz um bom resultado, com um valor de R? de 0,8843 e um declive de -213,64. Verifica-se

uma tendéncia decrescente de impedancia com o aumento da concentragéo.

4.2.1.4 MWCNTs 75 W 30 min (G-IDEAUS5)
No caso dos sensores G-IDEAUS com MWCNTSs de 75 W e 30 min, pode verificar-se pela

analise da figura 4.28 a) e b) que os valores de impedancia sdo da ordem das centenas de ohm
e que nao ocorre uma boa distincdo entre concentracfes diferentes. Os valores de tangente de
perdas sao também inferiores e o pico ndo é alterado, mas a distingdo entre os pontos é quase

nula, o que indica que o resultado sera pior do que com os filmes produzidos com 25 W e 20 min.
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Figura 4.28: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (75 W e 30 min)
em solucBes de TCS em leite.

A representagdo gréfica de impedancia a frequéncias fixas em func¢éo do logaritmo da
concentracdo mostra resultados satisfatério, sendo apresentadas as frequéncias de 100 Hz e
1000 Hz na figura 4.28 c). Pode observar-se que a melhor frequéncia de trabalho, para este tipo
de filme nas solucgdes de leite, € 1000 Hz, com um valor de R? superior a 0,9, embora com um
declive muito baixo. Verifica-se uma tendéncia decrescente de impedancia com o aumento da

concentracao.

4215 MWCNTs 30 W 20 min (G-IDEAU10)
Nos espectros obtidos para os substratos com MWCNTs de 30 W e 20 min, pode observar-

se uma distin¢éo razoavel dos pontos de diferentes concentracdes, e um espagamento bastante
grande no espectro de tangente de perdas (figura 4.29 a) e b)). Apesar disso, neste, o pico &

deslocado com a variagédo da concentragdo a partir da solugao de 1014 M.
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Para a representacao grafica de impedancia com frequéncias fixas em fungéo do logaritmo
da concentragdo, séo apresentadas as frequéncias de 10 e 1000 Hz na figura 4.29 c1). Com este
tipo de filme, para uma frequéncia de trabalho de 10 Hz, ocorre uma tendéncia crescente de
impedancia com o aumento da concentracdo, e, para uma frequéncia de trabalho de 1000 Hz,
ocorre uma tendéncia decrescente. No entanto, adicionando a solugao “branca”, representada
no grafico da figura 4.29 c2) como uma concentragdo de 1017 M, verifica-se que a tendéncia é
decrescente na realidade, observando-se inclusivamente um valor de R?2 superior quando
aplicada a frequéncia de 1000 Hz. Esta alteracéo de tendéncia pode ser observada pelo espectro

de tangente de perdas, na figura 4.29 b).
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Figura 4.29: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia; c1) Impedéancia para frequéncias fixas em func¢do do logaritmo da concentragdo entre
1015 M e 10 M; ¢2) Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do logaritmo da concentragéo
entre o “branco (representado como 10*” M) e 10> M. Para um sensor G-IDEAU10 com filme fino
de MWCNTs (30 W e 20 min) em solug8es de TCS em leite.
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4.2.1.6 MWCNTs 85 W 30 min (G-IDEAU10)

A semelhanca dos sensores anteriores, também se observa pela figura 4.30 a) e b) uma
distingdo razoavel dos pontos de diferentes concentragfes no espectro de tangente de perdas,

embora ndo haja deslocacdes significativas do pico de tangente com a variagéo da concentracao.

Para a representacao grafica de impedancia com frequéncias fixas em funcéo do logaritmo
da concentracao, apresentam-se as frequéncias de 10 Hz e 100 Hz. Pode observar-se que a
melhor frequéncia de trabalho é 10 Hz, para este tipo de filme e nas solucdes de leite, com um
valor de R? superior a 0,9. Verifica-se uma tendéncia decrescente de impedancia com o aumento

da concentragéo (figura 4.30 c1) e c2)).
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Figura 4.30: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c1) e c2) representacado grafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracdo, paraum sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTs (85 W e 30 min)
em solucdes de TCS em leite.
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4217 TiO,

Relativamente aos substratos com filmes finos de TiO2, ndo se observa uma boa distin¢éo
entre pontos de diferentes concentracées nos espectros produzidos (figura 4.31 a) e b)). Ainda
assim, o pico de tangente de perdas nao se altera com a variacdo da concentracdo, mas 0s
valores desta caracteristica sdo muito elevados.
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Figura 4.31: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de TiO2 em solugbes de
TCS em leite.

De qualquer modo, o resultado obtido ao fazer a representacao grafica de impedancia com
frequéncias fixas em funcdo do logaritmo da concentracdo é satisfatério, apresentando-se aqui
as frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz na figura 4.31 c). Observa-se que a melhor frequéncia de
trabalho é 1000 Hz, para este tipo de filme nas solu¢Ges de leite, com um valor de R? superior a

0,8. Verifica-se uma tendéncia crescente de impedancia com o aumento da concentracéo.
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4.2.1.8 PAH/OG
Finalmente, no caso dos sensores com filmes finos de PAH/OG, é possivel observar uma
boa distingcdo entre as varias concentracdes no espectro de tangente de perdas, e o pico desta

nao é alterado ao variar a concentracao das solucdes (figura 4.32 a) e b)).
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Figura 4.32: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracgéo, para um sensor G-IDEAUS com filme fino de PAH/OG em solugdes de
TCS em leite.

O resultado obtido com a representacao grafica de impedancia com frequéncias fixas em
funcéo do logaritmo da concentracao foi razoavel, apresentando-se as frequéncias de 100 Hz e
1000 Hz. Observa-se que a melhor frequéncia de trabalho, para este tipo de filme nas solugdes
de leite, é 100 Hz. Verifica-se uma tendéncia decrescente de impedancia com o aumento da

concentracao (figura 4.32 c)).
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4.2.2 Leite com 4gua Luso
4.2.2.1 G-IDEAUS sem filme
Relativamente as solucdes de TCS em leite com Luso, para o caso dos sensores G-
IDEAUS sem filme observa-se na figura 4.33 a) e b) que os valores de impedancia séo da ordem
dos 100 Q e que ndo ha distingéo visivel entre pontos de diferentes concentragdes tanto no
espectro de impedancia como no de tangente de perdas. Ainda assim, a amplitude desta &
reduzida e o pico nao é alterado.
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Figura 4.33: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcéo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo grafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracdo, para um sensor G-IDEAUS sem filme em solu¢des de TCS em leite com
Luso.

Ao realizar a representagdo grafica de impedancia com frequéncias fixas em funcéo do
logaritmo da concentracéo nao se obtém um bom resultado, apresentando-se as frequéncias de
10 Hz e 100 Hz na figura 4.33 c). Ndo existe uma tendéncia bem definida com nenhuma
frequéncia de trabalho, uma vez que, para 10 Hz, ocorre uma tendéncia decrescente mas com
um declive muito baixo, e, para 1000 Hz, ocorre uma tendéncia crescente mas com um valor

baixo de R2.
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4.2.2.2 G-IDEAU10 sem filme
Contrariamente, no caso dos sensores G-IDEAU10 sem filme verifica-se uma distincdo

razoavel entre as diferentes concentracdes, mais nitida do que nos sensores G-IDEAU5 sem
filme, tal como se pode observar na figura 4.34 a) e b). No entanto, os valores de tangente de

perdas sdo muito elevados, o que ndo sugere um bom resultado.
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Figura 4.34: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 sem filme em solugdes de TCS em leite
com Luso.

Ao realizar a representacao grafica de impedancia com frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragdo, nenhuma das frequéncias de trabalho produziu uma boa linha de
tendéncia. Apresentam-se as representacdes graficas para as frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz.
Existe uma tendéncia crescente mal definida, em ambas as frequéncias de trabalho, para os

valores de impedéancia com o aumento da concentracéo (figura 4.34 c)).
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4.2.2.3 MWCNTs 25 W 20 min (G-IDEAUS5)
Para os substratos G-IDEAUS5 com filmes finos de MWCNTs de 25 W e 20 min, nao ocorre

uma distincado visivel entre concentracfes diferentes nos espectros produzidos (figura 4.35 a e

b)). Além disso, a amplitude de impedéancia, e consequentemente da tangente de perdas,

inferior ao que ocorre com a maioria dos substratos. O pico de tangente de perdas nao
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Figura 4.35: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentragao, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTSs (25 W e 20 min)

em solucdes de TCS em leite com Luso.

No entanto, obtém-se um resultado satisfatério ao fazer a representacdo gréafica de

impedancia com frequéncias fixas em funcdo do logaritmo da concentracao, e as melhores linhas

de tendéncia sdo obtidas com as frequéncias de 10 Hz e 100 Hz na figura 4.35 ¢). Pode observar-

se que a melhor frequéncia de trabalho, para este tipo de filme, € 10 Hz, com um valor de R?

muito préximo de 1 (0,9558), sendo que, para uma frequéncia de 100 Hz, também se obtém um

valor de R? superior a 0,9. No entanto, o declive de ambas as linhas de tendéncia é bastante
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baixo. Verifica-se também em ambas uma tendéncia decrescente de impedancia com o aumento

da concentragéo.

4224 MWCNTs 75 W 30 min (G-IDEAUS)
Contrariamente, no caso dos substratos com filmes finos de MWCNTs de 75 W e 30 min,

é possivel observar uma melhor distingdo entre pontos do que nos substratos sem filme, sendo
os valores de impedancia elevados, tal como os de tangente de perdas, como se pode verificar
na figura 4.36 a) e b). No entanto, o pico de tangente de perdas sofre deslocacdo com a variacdo

da concentracao das solucgdes.
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Figura 4.36: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcédo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcéo do
logaritmo da concentragao, para um sensor G-IDEAU5 com filme fino de MWCNTs (75 W e 30 min)
em solucdes de TCS em leite com Luso.
Ainda assim, obtém-se um bom resultado com a representacao gréafica de impedancia com
frequéncias fixas em funcao do logaritmo da concentragdo, apresentando-se as frequéncias de
63,096 Hz e 100 Hz. Pode observar-se que a melhor frequéncia de trabalho é 63,096 Hz, com

um valor de R? superior a 0,9, sendo que, para uma frequéncia de 100 Hz, também se obtém um
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bom resultado, com um valor de R? superior a 0,8. Em ambos os casos, o declive da linha de
tendéncia é bastante elevado. Verifica-se uma tendéncia decrescente com o aumento da

concentracao (figura 4.36 c)).

4225 MWCNTs 30 W 20 min (G-IDEAU10)
No caso dos sensores com MWCNTs de 30 W e 20 min, é visivel uma distincéo razoavel

entre diferentes concentracGes nos espectros de impedancia e de tangente de perdas (figura

4.37 a) e b)). Ainda assim, o pico de tangente é ligeiramente alterado apés a solugéo branca.
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Figura 4.37: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcédo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcéo do
logaritmo da concentracédo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (30 W e 20 min)
em solucdes de TCS em leite com Luso.

Ao fazer a representacdo grafica de impedancia com frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentracdo, ndo se obtém um resultado satisfatério, apresentando-se aqui as
frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz na figura 4.37 c). Observa-se que a melhor frequéncia de
trabalho € 1000 Hz, para este tipo de filme. Verifica-se uma tendéncia decrescente de impedancia

com o0 aumento da concentracéo.
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4226 MWCNTs 85 W 30 min (G-IDEAU10)

Nos espectros produzidos a partir dos sensores com MWCNTs de 85 W e 30 min
representados na figura 4.38 a) e b), verifica-se que a distincdo entre pontos ndo é tdo visivel
gquanto nos substratos com filmes finos de 30 W e 20 min. Os valores de impedancia sdo muito
elevados, da ordem de MQ, mas a distincdo entre concentracdes diferentes é quase nula neste

espectro. O pico de tangente de perdas ndo se desloca com a variacdo de concentracéo.
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Figura 4.38: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em funcdo do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracédo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de MWCNTSs (85 W e 30 min)
em solucdes de TCS em leite com Luso.

Para a representacao grafica de impedancia com frequéncias fixas em fungéo do logaritmo
da concentracao, apresentam-se as frequéncias de 10 Hz e 100 Hz. Pode observar-se que a
melhor frequéncia de trabalho, para este tipo de filme, é 10 Hz, com um valor de R? superior a
0,8. Verifica-se uma tendéncia decrescente de impedancia com o aumento da concentracédo

(figura 4.38 ¢)).
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4227 TiO;
Utilizando os sensores com filmes finos de TiO2, observa-se uma distingéo razoavel entre

espectros de diferentes concentracdes no espectro de tangente de perdas mas ndo no espectro

de impedancia (figura 4.39 a) e b). No entanto, esta curva ndo apresenta um pico bem definido.
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Figura 4.39: Espectros de a) Impedéancia e b) Tangente de Perdas em fun¢do do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréafica de Impedancia para frequéncias fixas em funcédo do
logaritmo da concentragdo, para um sensor G-IDEAU10 com filme fino de TiO2 em solugbes de
TCS em leite com Luso.

Para a representacao grafica de impedancia com frequéncias fixas em fungéo do logaritmo
da concentracéo, apresentam-se as frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz. Observa-se que a melhor
frequéncia de trabalho é 1000 Hz, com um valor de R? superior a 0,8. Verifica-se uma tendéncia

decrescente de impedancia com o aumento da concentragéo (figura 4.39 c)).

4.2.2.8 PAH/OG
Finalmente, no caso dos sensores com filmes finos de PAH/OG, apesar dos valores de

impedancia serem menores que na maioria dos substratos, existe uma distingao visivel entre

concentracdes diferentes na regido de 10 Hz a 1000 Hz (figura 4.40 a)). Para além disso, os
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valores de tangente de perdas sdo baixos e o pico ndo se desloca com a variacdo da

concentracao (figura 4.40 b)).
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Figura 4.40: Espectros de a) Impedancia e b) Tangente de Perdas em func¢ado do logaritmo da
frequéncia e c) representacdo gréfica de Impedancia para frequéncias fixas em funcdo do
logaritmo da concentracéo, para um sensor G-IDEAUS com filme fino de PAH/OG em solug8es de
TCS em leite com Luso.

O resultado produzido a partir da representacao grafica de impedéancia com frequéncias
fixas em funcdo do logaritmo da concentragdo € bom, apresentando-se as frequéncias de 10 Hz
e 100 Hz na figura 4.40 c). Pode concluir-se que a melhor frequéncia de trabalho é 10 Hz, para
este tipo de filme, com um valor de R? superior a 0,9, sendo que, para uma frequéncia de trabalho
de 100 Hz, também se obtém um bom resultado, com um valor de R? muito préximo de 0,9.

Verifica-se em ambas uma tendéncia crescente de impedancia com o aumento da concentragao.

Através da analise dos resultados obtidos nesta seccao, verifica-se que as melhores

frequéncias de trabalho se encontram sempre no intervalo entre 10 Hz e 1000 Hz.

Relativamente ao comportamento dos varios tipos de filme, é possivel observar que, por

exemplo, no caso dos filmes finos de MWCNTS, todos a exce¢do de um verificam a seguinte
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relagdo: nas solugBes de agua, os valores de impedancia aumentam com o aumento da
concentracdo, ocorrendo 0 oposto com a capacitancia; e nas solucdes de leite, os valores de
impedancia diminuem com o aumento da concentra¢gdo, ocorrendo 0 oposto com a capacitancia.
Estes sensores demonstram, assim, terem um comportamento mais consistente do que 0s

sensores sem filme e do que os substratos com outros filmes finos.

Por outro lado, pode observar-se que o melhor resultado obtido para as solu¢es de TCS
em agua Luso ocorre com o sensor com filme fino de PAH/OG, sendo que os restantes sensores
nao produziram bons resultados no geral neste tipo de solucdes. Inclusive nas solucdes de leite

com Luso, o sensor com filme fino de PAH/OG provou ser o mais adequado.

J& os sensores com filmes finos de TiO2 revelaram ser menos bons na generalidade das
solu¢des, comparativamente aos filmes de MWCNTs, embora tenham produzido o melhor

resultado nas solugdes de 4gua ultrapura, de entre todos os sensores.

Relativamente as linhas de tendéncia linear induzidas, verifica-se que estas foram
melhores nas solugées com matriz leite e nas solugdes de agua da torneira. Tendo em conta a
elevada lipofilicidade do TCS, era esperado que a sua dissolu¢éo nas solugdes com matriz leite
fosse facilitada. Desse modo, é possivel que esta caracteristica seja capaz de promover uma
menor movimentacao do composto dentro das solugfes, uma vez que estara ligado as particulas
de gordura. Consequentemente, o TCS seria mais dificilmente afastado da interface do substrato,
levando a uma maior interagdo com este e resultando numa maior taxa de adsor¢ao. Por outro
lado, a agua da torneira apresentava o maior valor de condutividade elétrica, o que implica uma
maior movimentacgdo de particulas carregadas na solucdo. Tendo em conta que o pH destas
solucdes (tal como de todas as outras) era inferior ao pKa do TCS, deduz-se que este se
encontrava maioritariamente na sua forma n&o-ionizada. Deste modo, ocorreria uma menor
interacdo entre 0 composto e particulas carregadas, facilitando a sua interacdo com o substrato,

0 que levaria a uma taxa de adsorgéo superior.

4.3 PCA

Foi realizada a analise PCA de modo a obter uma interpretacdo mais compactada e
simples da informacéo fornecida pelos espectros. Com esta andlise, € produzido um grafico de
PCA para cada tipo de filme em cada conjunto dos cinco tipos de solu¢des, utilizando os valores
de um dos espectros obtidos. Deste modo, foram usadas todas as frequéncias aplicadas durante
cada loop e foi feita a média dos valores de impedancia dos trés loops para cada concentracao.
Seguidamente, foi testada a realizacdo da PCA apenas com as concentracdes pares e apenas
com as concentracdes impares, para cada tipo de filme em cada tipo de solu¢do. Nesta
dissertacéo, sao apresentados e discutidos os graficos que ofereceram uma melhor relacéo, para
cada tipo de filme e em cada tipo de solucdo. As componentes principais produzidas com o
método de PCA sdo de numero inferior em 1 relativamente as variaveis existentes. Neste

contexto, para o caso em que sdo usadas as cinco concentra(;ées pares, as componentes
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principais sédo F1, F2, F3 e F4, e, quando sé@o usadas as seis concentra¢gfes impares, sdo F1,
F2, F3, F4 e F5. Os gréficos obtidos foram produzidos com o software XLSTAT.

Nas figuras 4.41 a 4.45 apresentam-se os graficos de PCA obtidos com os valores de
impedancia relativos as solu¢des de agua ultrapura, agua da torneira, agua Luso, leite e leite
com Luso, para cada um dos oito tipos de substratos utilizados ao longo deste trabalho. De referir

gue C5 a C15 correspondem as concentracdes entre 105 M e 1015 M.
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Observations (axes F1 and F2: 95,03 %)
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Figura 4.41: Representacfes graficas das PCA para os conjuntos de solu¢des de agua ultrapura.
a) G-IDEAUS sem filme; b) G-IDEAU10 sem filme; ¢) G-IDEAU5 com MWCNTS (25 W e 20 min); d) G-
IDEAU5 com MWCNTSs (75 W e 30 min); e) G-IDEAU10 com MWNCTSs (30 W e 20 min), f) G-IDEAU10
com MWCNTSs (85 W e 30 min); g) G-IDEAU10 com filme fino de TiO2; h) G-IDEAU5 com PAH/OG.
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Figura 4.42: Representacgdes graficas das PCA para os conjuntos de solugdes de 4gua da torneira.
a) G-IDEAUS sem filme; b) G-IDEAU10 sem filme; ¢) G-IDEAU5 com MWCNTS (25 W e 20 min); d) G-
IDEAU5 com MWCNTSs (75 W e 30 min); e) G-IDEAU10 com MWNCTSs (30 W e 20 min), f) G-IDEAU10
com MWCNTSs (85 W e 30 min); g) G-IDEAU10 com filme fino de TiO2; h) G-IDEAU5 com PAH/OG.
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Figura 4.43: Representacfes graficas das PCA para os conjuntos de solu¢des de agua Luso.
a) G-IDEAUS sem filme; b) G-IDEAU10 sem filme; ¢) G-IDEAU5 com MWCNTS (25 W e 20 min); d) G-
IDEAU5 com MWCNTSs (75 W e 30 min); e) G-IDEAU10 com MWNCTSs (30 W e 20 min), f) G-IDEAU10
com MWCNTSs (85 W e 30 min); g) G-IDEAU10 com filme fino de TiO2; h) G-IDEAU5 com PAH/OG.
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Figura 4.44: Representacfes graficas das PCA para os conjuntos de solugdes de leite.

a) G-IDEAUS sem filme; b) G-IDEAU10 sem filme; ¢) G-IDEAU5 com MWCNTS (25 W e 20 min); d) G-
IDEAU5 com MWCNTSs (75 W e 30 min); e) G-IDEAU10 com MWNCTSs (30 W e 20 min), f) G-IDEAU10
com MWCNTSs (85 W e 30 min); g) G-IDEAU10 com filme fino de TiO2; h) G-IDEAU5 com PAH/OG.
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Figura 4.45: Representac8es graficas das PCA para os conjuntos de solugdes de leite Luso.
a) G-IDEAUS sem filme; b) G-IDEAU10 sem filme; c) G-IDEAU5 com MWCNTS (25 W e 20 min); d) G-
IDEAU5 com MWCNTSs (75 W e 30 min); e) G-IDEAU10 com MWNCTSs (30 W e 20 min), f) G-IDEAU10
com MWCNTSs (85 W e 30 min); g) G-IDEAU10 com filme fino de TiO2; h) G-IDEAU5 com PAH/OG.

Como se pode observar, todos os PCA’s apresentados s&do capazes de distinguir as varias

concentracdes das solugdes utilizadas, pois em todos as componentes principais F1 e F2
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explicam a variancia dos dados em mais de 90%. Também se verifica que a componente F1 tem

sempre bastante mais peso do que a componente F2.

Relativamente as solu¢cdes de agua ultrapura, é possivel verificar que, nas representacdes
onde se pode distinguir uma tendéncia razoavelmente definida — sensor G-IDEAU5 sem filme,
MWCNTs 75W e 30 min, e MWCNTs 30 W e 20 min —a componente F1 aumenta com o aumento

da concentragéo.

Nas solugGes de agua da torneira, todos os substratos produzem um gréafico de PCA com

uma tendéncia bem definida, onde F1 aumenta com o aumento da concentragéo.

Quanto as solucbes de agua Luso, utilizando ambos os substratos sem filme e os
substratos com filme fino de MWCNTs 25 W e 20 min e de MWCNTs 30 W e 20 min, ocorre uma
tendéncia crescente de F1 com a concentracdo, enquanto que utilizando o substrato com filme

fino de PAH/OG se obtém uma tendéncia decrescente.

Relativamente as solucdes de leite, pode verificar-se uma discrepancia nas tendéncias
reveladas. Os quatro substratos com filmes finos de MWCNTSs e o substrato com filme fino de
PAH/OG produzem graficos de PCA com uma tendéncia decrescente de F1 com 0 aumento da
concentracdo. Ja os substratos G-IDEAU5S sem filme e os substratos com filme fino de TiO2

verificam uma tendéncia crescente de F1 com o aumento da concentracao.

Finalmente, nas solu¢des de leite com Luso, os sensores sem filme produzem uma
tendéncia crescente de F1 com o aumento da concentragédo, enquanto que os quatro substratos
com filmes finos de MWCNTSs e o substrato com filme fino de TiO2 produzem graficos de PCA

com tendéncia decrescente.

A partir destes resultados, é possivel confirmar o j& indicado pela sec¢do anterior
relativamente as solu¢bes de dgua da torneira e de matriz leite, uma vez que, nas primeiras,
todos os substratos revelaram a mesma tendéncia bem definida, e, nas ultimas, todos os
substratos produziram uma tendéncia bem definida, embora apenas os filmes finos de MWCNTs

sejam consistentes para os dois tipos de solu¢bes de matriz leite.

No geral, os substratos utilizados sdo capazes de distinguir varias concentracdes de TCS,
entre 101> M e 10° M, isto &, é possivel observar uma relacdo entre a sua resposta elétrica e a

variacdo da concentracdo de TCS quando estas sdo avaliadas em sucessao.
4.4 PCA aplicado ao conceito de Lingua Eletrénica

De modo a testar a viabilidade da utilizacdo dos filmes finos produzidos nesta dissertacao
numa lingua eletrénica, foram realizadas as PCA para cada tipo de solu¢do usando todos os seis
tipos de filmes finos. Para isso, foram usados os espectros de impedéancia e selecionadas cinco
frequéncias de entre todas as que séo aplicadas, tendo em conta os resultados apresentados na

seccado da analise por frequéncia. Na figura 4.46, apresentam-se os gréaficos obtidos.
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Figura 4.46: Representacdes graficas de PCA para lingua eletronica nos cinco tipos de solugdes.
a) Agua ultrapura; b) Agua da torneira; c) Agua Luso, d) Leite; e) Leite com Luso.

Analisando os resultados, verifica-se que as componentes principais F1 e F2 explicam os
dados em mais de 70% para todos os casos. A melhor relacdo é observada nas solugbes de
leite, com 93,32%, seguida das soluc¢des de leite com Luso, com 93,03%, e das soluc¢des de
agua da torneira, com 86,85%. No caso das solugbes com matriz leite, é possivel distinguir uma
tendéncia razoavelmente bem definida em que F1 diminui com o aumento da concentracao,
enquanto que nas solu¢des de 4gua da torneira, distingue-se uma tendéncia razoavelmente bem

definida em que F1 aumenta com o0 aumento da concentragao.

Pode, assim, concluir-se que os sensores fabricados tém um grande potencial para serem
usados num sistema de lingua eletrénica capaz de detetar diferentes concentracdes de TCS em
varios tipos de solu¢des. Mais especificamente, tendo em conta que as solu¢des de matriz leite
apresentam o melhor resultado, mostrou-se que é possivel usar substratos com filmes finos de
MWCNTSs, de TiO2 e de PAH/OG para distinguir baixas concentracfes de TCS em leite feito com

férmula infantil e, muito possivelmente, em leite materno.
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CAPITULO

CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

5.1 Conclusodes

Neste trabalho, foi proposto o desenvolvimento de um sensor de TCS capaz de detetar
concentragdes baixas deste composto, da ordem dos nhano e pico molar, em leite materno. Para
isso, foram preparados e testados sensores constituidos por um substrato de vidro com dois
IDEs de ouro, sobre o qual foram depositados filmes finos. Foram inicialmente feitos filmes finos
baseados em nanotubos de carbono, nomeadamente MWCNTSs, devido as suas excelentes
caracteristicas elétricas e mecanicas, sendo estes filmes depositados pelo método de
pulverizac¢éo catddica. Adicionalmente, foram também testados filmes finos de TiO2, depositados
também por pulverizacéo catodica, e de PAH/OG, depositados pela técnica de LbL, de modo a
avaliar a utilizacdo destes materiais no contexto de uma lingua eletrénica. Assim, utilizaram-se
seis tipos de sensores com filmes finos, sendo estes de MWCNTs em quatro conjuntos de
condicdes diferentes, de TiOz e de PAH/OG. Finalmente, foram testados sensores sem qualquer
filme. Todos os sensores foram testados em solu¢des de agua ultrapura, 4gua da torneira, agua
Luso, leite feito com férmula infantil e &gua da torneira, e leite feito com férmula infantil e agua
Luso. O método de detecdo escolhido foi a espectroscopia de impedancia, devido a sua
simplicidade e a variedade de caracteristicas elétricas que pode medir. Finalmente, foi realizada
uma andlise estatistica por PCA, de modo a conseguir uma interpretagcdo mais facilitada e

compactada da informacao fornecida pelo analisador de impedancia.

Os espectros de impedancia, capacitancia, dngulo de perdas e tangente de perdas,
permitem concluir que ocorre uma variagdo dos valores destas caracteristicas elétricas com a
variacdo da concentracdo de TCS. Por outro lado, através das representacbes graficas dos
valores de impedancia a frequéncias constantes em funcéo do logaritmo da concentracéo,
verificou-se que a melhor frequéncia de trabalho para estes sensores se encontra no intervalo
entre 10 Hz e 1000 Hz, onde é possivel observar tendéncias lineares bem definidas e com
valores de declive elevados. Também se pdde concluir que os quatro sensores com filmes finos
de MWCNTs revelavam uma tendéncia crescente da impedancia com o aumento da
concentracdo nas solugdes de dgua, mas uma tendéncia decrescente nas solugdes de leite. Ja

os sensores com filmes finos de PAH/OG produziram o melhor resultado de entre todos os
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sensores nas solugdes de Luso e de leite com Luso, embora n&o revelem uma tendéncia bem
definida em todos os demais tipos de solucdo. Finalmente, os sensores com filmes finos de TiO2
apresentam o melhor resultado nas solu¢des de agua ultrapura, embora nas restantes solugtes
as linhas de tendéncia produzidas por estes filmes sejam de menor qualidade do que para os
restantes sensores.

Analisando os gréficos obtidos pelo método de PCA, pode verificar-se que a variancia dos
dados é explicada em mais de 90% pelas componentes principais F1 e F2 em todos os casos.
Os melhores resultados séo obtidos nas solucdes de agua da torneira, onde se verificou um
aumento da componente principal F1 com o aumento da concentracdo para todos os sensores,
e nas solucdes de leite e de leite com Luso, onde os quatro sensores com filmes finos de
MWCNTSs revelaram uma diminui¢cdo de F1 com o aumento da concentragdo. Relativamente a
hipotese de juntar todos os filmes finos produzidos de modo a funcionarem como uma lingua
eletrénica para detecdo de TCS, os graficos obtidos por PCA revelaram que as componentes
principais F1 e F2 explicam a variancia dos dados em mais de 70% para todas as solug8es. Mais
uma vez, verifica-se que os melhores resultados séo revelados nos graficos das solugfes de
agua da torneira, que explicam 86,85% dos dados e onde se observa um aumento de F1 com o
aumento da concentracao, e nos graficos das solugdes de leite e leite com Luso, com 93,32% e

93,03 % respetivamente, onde ha uma diminui¢cdo de F1 com o aumento da concentracao.

Por outro lado, tendo em conta a variabilidade da resposta elétrica de cada IDE de ouro
sobre vidro sem filme e a alteracao dos seus valores de resisténcia para alguns casos, sugere-

se a sua utilizagdo como sensores descartaveis.

Assim, tendo em conta todos os resultados obtidos durante esta dissertagcdo, conclui-se
que os sensores produzidos apresentam potencial para ser utilizados na detecdo de TCS em
solucdes aquosas e em leite. Nomeadamente, devido aos resultados consistentes e no geral
muito satisfatérios, sugere-se a utilizacdo dos substratos com filmes finos de MWCNTs como
sensores descartaveis de TCS em leite materno, capazes de detetar concentra¢des da ordem

dos pico e nanomolar.
5.2 Perspetivas futuras

Dado o tempo disponivel para a realizagao desta dissertagdo, néo foi possivel efetuar um
estudo aprofundado da reprodutibilidade destes sensores da Metrohm DropSens, embora tenha
ja sido enviado um relatério sobre a caracterizacdo realizada a empresa em questao. Como tal,
seria interessante testar, por exemplo, varios métodos de limpeza pés ensaios, de modo a aferir
qual o menos agressivo mas ao mesmo tempo eficiente. Adicionalmente, poder-se-ia alargar a
caracterizacdo a outros tipos de solucdes, para ter mais elementos de comparacéo. Este estudo

mais aprofundado determinaria se a utilizagdo destes sensores é de facto viavel.

Por outro lado, o facto do material do substrato ser vidro torna os sensores muito frageis

e propicios a quebras. De modo a suprimir esta limitacdo, poder-se-ia testar a utilizacdo de
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substratos feitos de polimeros maleaveis, onde seriam depositados os elétrodos de ouro.
Existem estudos onde foi feito um procedimento deste género, depositando um conjunto de IDEs
de ouro sobre um polimero por fotolitografia e criando um chip microfluidico através de varios
passos, sendo este dispositivo capaz de detetar microparticulas [87]. Poder-se-ia adaptar um
sensor deste género a detecao de TCS em solucfes aquosas.

Finalmente, seria relevante testar a utilizacdo dos sensores produzidos em amostras de
leite materno, para verificar se a resposta seria de facto semelhante a obtida com a férmula

infantil ou se seria diferente, e, ai, determinar qual o sensor mais adequado.

5.3 Trabalhos no ambito da tese

e Comunicacéo oral:

“Characterization of sensors’ substrates for triclosan detection”, P.M. Zagalo, C.
Magro, M. Sardinha, S. Sério, P.A. Ribeiro & M. Raposo, Materiais 2019,
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa, Caparica —
Portugal, 14-17 abril, 2019
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ANEXOS
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Anexo 2: Ficha de Seguranca do Oxido de Grafeno, da Sigma-Aldrich
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Anexo 3: Ficha de Seguranca do Triclosan, da Sigma-Aldrich
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Anexo 4: Representacfes graficas de a) capacitancia e b) angulo de perdas em
funcdo do logaritmo da frequéncia, para concentracdes de TCS entre 0 M e 10° M
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e Agua ultrapura, sensor G-IDEAU5 MWCNTSs 25 W 20 min
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e Agua ultrapura, sensor G-IDEAU5 MWCNTs 75 W 30 min

1,00E-05
®branco
9,00E-06 ) WE-15M
8,00E-06 | FELAM
EE-13M
o 7,00E-06 BE-12M
S 6,00E-06 WE-11M
2 . I HE-10M
& 500606 .
S 4,00E-06 E-8M
5
S 300606 | B "ETM
HE-6M
2,00E-06 | B WE5M
1,00E-06 | g
0,00E+00 ! '._
a) 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Frequéncia (log)

e Agua ultrapura, sensor G-IDEAU10 MWCNTs 30 W 20 min

9,008-07 ®branco
8,00E-07 5 WE-15M
2 00E.07 HE-14 M
J00E-0 ] WE-13M
L6,00E-07 | =E-12M
« BE11M
é 5,00E-07 BE-10 M
'S 4,00E-07 BEOM
] E-8M
& 3,00€-07 CE7M
2,00E-07 nEEM
HESM
1,00E-07
0,00E+00
0 1 2 3 4 5 6 7 8
a) Frequéncia (log)

e Agua ultrapura, sensor G-IDEAU10 MWCNTs 85 W 30 min

6E-08

®branco
I HE-15M
SE-08 ¢ HE-14 M
. WE-13 M
L 4E-08 !' ®E-12M
o ®E-11M
g lll HE-10M
& 3c-08 | B
5 !! HE9M
g ! E8M
8 2E-08 !! WE-7TM
!! HE-6M
1E-08 %, "ESM
!!!!!!
Eg
o | ....llllll
a) 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Frequéncia (log)

80
®branco
70 .:l HE-15M
. ige HE-14M
60 ll:l- |!I ®E-13M
I |I||l ®E-12M
> 50 HE-11M
% 40 ! HE-10M
o s WE9M
(é 30 L E-8 M
g BE-7M
20 i HME-6M
' WE-5M
10 g
0
[l
0 sssasaai®
b) 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Frequéncia (log)
90
®branco
80 WE-15M
20 l!! BE-14 M
iii!"“ll I' HE-13M

60 &=" Il i ®E-12M
> B BE-11M
050 .I l BE-10M
= II n
?40 BEOM
< -I I E-8M

30 .I - WE-7M

20 .ll ! BE-6 M

- | l! NE-5M

10 =ii

0 L
b) 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Frequéncia (log)
90
® branco
80 Ii BE-15M
R
Ll u )

60 I=II g ll:. =" WE-12M
c N e i.' ®E-11M
o0 'l: in RE-10M
3 Ili- mEQM
240
< E-8M

30 BE-7M

20 BE-6M

FE5M

10

O L
byo 12 2 3 4 s 6 7 8

111

Frequéncia (log)




e Agua ultrapura, sensor G-IDEAU10 TiOz
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e Agua da torneira, sensor G-IDEAU10 sem filme
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4,00E-07
3,50E-07
3,00E-07
2,50E-07
2,00E-07

1,50E-07

Capacitancia (F)

1,00E-07
5,00E-08

0,00E+00

a) o

1

2

3 4 5
Frequéncia (log)

6

Wbranco
WE-15M
WE-14M
WE-13M
ME-12M
BE-11M
WE-10M
EE-9M
E-8M
WE-7TM
WE-6 M
WE-5M

7 8
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e Agua da torneira, sensor G-IDEAU10 MWCNTs 30 W 20 min
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e Agua da torneira, sensor G-IDEAU5 PAH/OG
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e Agua Luso, sensor G-IDEAU5 MWCNTSs 25 W 20 min
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e Agua Luso, sensor G-IDEAU5 MWCNTs 75 W 30 min
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e Agua Luso, sensor G-IDEAU10 MWCNTs 30 W 20 min
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e Agua Luso, sensor G-IDEAU10 MWCNTs 85 W 30 min
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e Leite, sensor G-IDEAUS5 sem filme
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e Leite, sensor G-IDEAU5 MWCNTs 75 W 30 min
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e Leite, sensor G-IDEAU10 TiO2
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e Leite com Luso, sensor G-IDEAU10 sem filme
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e Leite com Luso, sensor G-IDEAU5 MWCNTs 25 W 20 min
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e Leite com Luso, sensor G-IDEAU5 MWCNTs 75 W 30 min
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e Leite com Luso, sensor G-IDEAU10 MWCNTs 30 W 20 min
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e Leite com Luso, sensor G-IDEAU10 MWCNTs 85 W 30 min
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e Leite com Luso, sensor G-IDEAU10 TiO2
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Capacitancia (F)

Leite com Luso, sensor G-IDEAU5 PAH/OG
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