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Resumo

O triclosan é um agente bactericida usado em produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, e,
portanto, € consumido diariamente em larga escala e despejado em grandes quantidades nos
corpos de agua. As suas caracteristicas de estabilidade e de lipofilicidade permitem que
permanega no meio ambiente sem se degradar, tornando-se téxico ndo s6 para 0s organismos
aquaticos, mas para todo o ecossistema. O seu efeito nefasto para a vida requer que se mega
regularmente as concentracdes desta substancia em meios aquaticos, surgindo assim a
necessidade de se desenvolverem sensores para tal. Deste modo, propds-se desenvolver
sensores capazes de detetar a presenca de pequenas quantidades de triclosan em meio aquoso
complexo, nomeadamente, concentragbes desde 10713M a 10~°M. Recorrendo ao conceito de
Lingua Eletrénica que consiste no desenvolvimento de um conjunto de sensores cujas
propriedades elétricas sdo medidas e analisadas matematicamente. No presente trabalho,
usaram-se os polieletrdlitos poli(cloreto de alilamina) (PAH), acido desoxirribonucleico (DNA),
DNA com nanopatrticulas de ouro (GNPs), poli(etilenoimina) (PEI) e 6xido de grafeno (GO) para
se preparar o conjunto de sensores. Estes consistiram dos filmes (PAH/GO)10, (PAH/DNA)10,
(PAH/DNA+GNPSs)10, (PEI/DNA)10 e (PEI/GO)10, obtidos pela técnica de camada-por-camada
(LBL) e que se depositaram sobre elétrodos interdigitados de ouro. Os sensores produzidos
foram entdo testados em solugBes com diferentes concentragbes de triclosan, e os dados
recolhidos através da técnica de espetroscopia de impedancia. A variavel de fator de dissipagao
foi ainda analisada estatisticamente através da técnica de Analise de Componentes Principais
(PCA). Esta analise permitiu verificar que os filmes finos analisados conseguem discriminar as
diferentes concentracdes de triclosan em meios aquosos simples e complexos.

Palavras-chave: Triclosan; Lingua Eletronica; Elétrodo Interdigitado; Espetroscopia de
impedancia; Filmes finos; Camada-por-camada






Abstract

Triclosan is a bactericidal agent used in pharmaceutical and personal hygiene products, therefore
consumed daily on a large scale and dumped in large quantities into bodies of water. Its stability
and lipophilicity characteristics allow it to remain in the environment without degrading, making it
toxic not only to aquatic organisms, but to the entire ecosystem. Its life-threatening effect requires
the concentrations of this substance in aquatic environment to be regularly measured, and thus
the need to develop sensors for this purpose. So, it has been proposed the development of
sensors capable of detecting the presence of small amounts of triclosan in complex aqueous
medium, namely concentrations from 10-12 M to 10-° M. Using the concept of electronic tongue,
which consists in the development of a set of sensors whose electrical properties are measured
and analyzed mathematically. In the present work, poly(allylamine chloride) (PAH),
deoxyribonucleic acid (DNA), DNA with gold nanoparticles (GNPs), poly(ethyleneimine) (PEI) and
graphene oxide (GO) were used to prepare the sensors assembly. These consisted of the films
(PAH/GO)10, (PAH/DNA)10, (PAH/DNA+GNPSs)10, (PEI/DNA)10 and (PEI/GO)10 obtained by layer-
by-layer technique (LBL), which were deposited on gold interdigitated electrodes. The produced
sensors were then tested in solutions with different concentrations of triclosan, and the data
collected using the impedance spectroscopy technique. The dissipation factor variable was also
statistically analyzed using the Principal Component Analysis (PCA) technique. This analysis
showed that the thin films analyzed can discriminate the different concentrations of triclosan in
simple and complex agueous medium.

Keywords: Triclosan; Electronic Tongue; Interdigitated Electrode; Impedance Spectroscopy;
Thin films; Layer-by- layer
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1 Enquadramento

Os Produtos Farmacéuticos e de Cuidados Pessoais (PPCPs) estdo presentes no nosso dia-a-
dia, na forma de champd@s, sabonetes, sabonetes liquidos, cremes faciais, protetores solares,
perfumes, pastas dentifricas, desodorizantes, entre outros produtos. [1] No entanto, a sua
definicdo é mais vasta, uma vez que a Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (U.S.
EPA) define como PPCP “qualquer produto usado por individuos para fins de sadde pessoal ou
cosmeéticos ou usado na pecuaria para aumentar o crescimento ou melhorar a saiude do gado”

[2].

Embora os PPCPs sejam muito Uteis em melhorar a nossa qualidade de vida, trazem também
riscos ao meio ambiente e a salde publica em geral. Ap6s o0 seu uso nas diferentes atividades,
0os PPCPs sédo despejados conjuntamente com a agua residual e reencaminhados para as
estacdes de tratamento de &guas residuais que procuram filtrar a 4gua, separando-a de
compostos indesejaveis, antes de a reinserirem no meio ambiente. No entanto, alguns dos
compostos derivados de PPCPs nao sdo devidamente extraidos e acabam por ser despejados
em corpos de agua, como rios e oceanos, transformando-se em poluentes nocivos. Nao é de
estranhar que se tenha investido bastante nas Ultimas décadas na verificagcéo e regularizacéo, e
até exclusao, de substancias presentes nos PPCPs que possam ser prejudiciais ao ser humano
€ ao meio ambiente [3].

Uma destas substéncias é o triclosan. O triclosan (TCS), 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)-fenol, de
nome comercial Irgasan DP-300, é uma substancia comumente usada numa grande variedade
de PPCPs como agente antibacteriano, antimicrobiano e conservante. E um composto estavel
nao-iénico fendlico e clorado com a aparéncia de um pé branco, pouco solavel em agua e,
portanto, hidrofébico - embora se torne mais soltvel em solucbes aquosas alcalinas. E soltvel
em etanol, metanol e em 6leos e tem afinidade com gorduras (lipofilico) [4][1][3]. A estrutura
quimica do TCS encontra-se representada na Figura 1.1.

Cl Cl

O
Cl OH

Figura 1.1 - Estrutura molecular simétrica do triclosan

O TCS foi introduzido ao consumidor na década de 70 na &rea da saude e foi, desde entéo,
amplamente utilizado nas areas da farmécia, da higiene e dos cosméticos. O seu uso foca-se
principalmente em produtos de cuidados pessoais, devido ao seu perfil de seguranca favoravel,
uma vez que nas dosagens recomendadas apresenta mais beneficios do que riscos para a
salde. A utilizagcdo do TCS estende-se desde cremes, sabonetes, pastas dentifricas, perfumes,
desodorizantes a detergentes, utensilios médicos e plasticos. E também um dos agentes mais
presentes em produtos téxteis.

No entanto, a sua utilizacao recorrente tem levado ao despejo de grandes quantidades de TCS
no meio ambiente nos uGltimos 40 anos, o qual permanece ndo s6 durante muito tempo no meio



ambiente sem se degradar, como se tem vindo a provar que provoca graves problemas nos seres
vivos. A sua presenca € téxica ndo s6 para 0s organismos aquaticos, mas para todo o
ecossistema e para a saude publica. A estabilidade e lipofilicidade do TCS faz com que este
prevaleca em corpos de agua, influenciando negativamente a fauna e a flora presentes [5].

Os efeitos negativos do TCS verificados até entéo, vado desde a contribuicdo na morte de grandes
quantidades de bactérias aquaticas e aumento da resisténcia a antibidticos de outras; reducéo
da diversidade de algas em corpos de agua [6][7][8]; interferéncia no sistema enddcrino e
deterioragdo do sistema imunitario; diminuicdo do peso e alteragdo das hormonas da tiroide,
interferindo na producdo de anticorpos, provocando o aumento da tendéncia para
desenvolvimento de alergias, “febre dos fenos” e asma [9][10]; efeitos adversos na inflamacgéo
do colon e na formacao de tumores do célon em roedores [11]; e ainda outros problemas de
reproducéo e desenvolvimento em animais. A sua presenca foi detetada em amostras humanas
de leite materno, urina e unhas, em amostras de bilis de peixes expostos a aguas residuais
municipais despejadas em corpos de agua depois de tratadas [12][13] e em amostras de plasma
de golfinhos-roaz [14], sabendo-se que este pode ter sido absorvido quer através da pele quer
atraveés do trato intestinal.

Por outro lado, quando exposto a compostos quimicos, nomeadamente filtros presentes nas
estacdes de tratamento de dguas residuais e a luz solar intensa, o TCS pode sofrer degradacéo,
dando origem a derivados que tal como o TCS s&o nocivos e podem permanecer durante muito
tempo no meio ambiente. Por exemplo, quando em contacto com hipoclorito de sddio, uma lixivia
doméstica, o TCS é imediatamente clorado resultando em vérias outras substancias: éter
20,3,4,40-tetracloro-2-hidroxidifenilico,  éter  2,4,40,5-tetracloro-2-hidroxil-difenilico,  éter
2,3,4,40,5-pentacloro-2-hidroxi-difenilico. Estes compostos apresentam uma estrutura
semelhante a dos bifenilos policlorados (PCB), que afetam o sistema hepatico e que, quando em
contacto com cloro ou cloramina, podem reagir dando origem a varios derivados do cloro [15].
Nas estacdes de tratamento de 4guas residuais, o0 TCS pode também transformar-se em outras
substéancias, como o metil-triclosan, que dada a sua estabilidade, lipofilicidade e resisténcia aos
processos de biodegradacéo e de fotdlise, poderdo tal como o seu soluto permanecer durante
muito tempo no meio ambiente, intensificando os seus efeitos adversos nos organismos vivos.
Quando exposto a luz intensa, como a luz solar, o0 TCS pode sofrer fotodegradac¢édo dando origem
a dioxinas e clorofendis [16].

Face a estes resultados, destaca-se a necessidade de reavaliar os efeitos nocivos do TCS na
saulde publica e no meio ambiente e atualizar as politicas que regulam o seu uso. Recentemente,
foi banida a utilizacdo desta e outras substancias como componente antisséptico e antibacteriano
em sabonetes, sabonetes liquidos e produtos alimenticios pela Administracdo de Alimentos e
Medicamentos (FDA) nos Estados Unidos da América e a Agéncia Europeia dos Produtos
Quimicos (ECHA) restringiu a sua utiliza¢cdo em produtos cosméticos na Europa [17][18][19]. No
entanto, a presenca de grandes quantidades de TCS no meio ambiente e o seu uso em outros
PPCPs, torna-se crucial desenvolver métodos sensiveis para dete¢do e determinagdo da
concentracdo de TCS em &guas residuais.

Alguns dos métodos analiticos desenvolvidos para detecdo de TCS incluem cromatografia
gasosa e espetrometria de massa (GC-MS), cromatografia liquida e espetrometria de massa
(LC-MS), cromatografia liquida e espetrometria de massa por ionizagdo via eletrovaporizagao e
voltametria. No entanto, estes métodos além de complexos, requerem instrumentacéo cara e
consomem uma grande quantidade de materiais [20].

Outros métodos para detecdo de TCS incluem métodos baseados nos processos de oxidagéo e
reducdo no TCS via voltametria de pulso diferencial [20]. Incluem também o método de juncdo
da cromatografia liquida com a detegdo eletroquimica em elétrodos de fibra de carbono para
determinacdo do TCS em fluidos fisiolégicos, assim como o método de sensor quimico de
ressonancia plasmonica de superficie molecular para detecdo de TCS em aguas residuais, que
se mostraram ambos seletivos e sensiveis, mas apenas para concentracdes da ordem dos
10~%°g/mL [20][21]. Similarmente, o método de bioluminescéncia baseado na inibicdo de



emissao de luz de uma bactéria luminescente ndo é apropriado para monitorizacdo, uma vez que
o seu limite de detegéo é da ordem dos 10~°g/mlL e é pouco sensivel [22].

A utilizacdo de sensores baseados no conceito de Lingua Eletrénica, usando a Espetroscopia de
Impedéncia como técnica de medida, tem-se mostrado muito eficiente na detecdo e
determinacdo de ides de metal, compostos toxicos, biomoléculas e medicamentos, e
consequentemente constitui 0 rumo certo a seguir para o desenvolvimento de uma solucéo
analiticamente seletiva, sensivel, simples e rapida para a detecao e determinacdo de TCS em
meio aquoso [21]. No grupo de Sistemas Moleculares Funcionais do CEFITEC, na FCT/UNL,
foram desenvolvidos dois trabalhos que consistiram na producdo de sensores para a
determinacdo de TCS em meio aquoso simples [23] [24] e em leite materno [25], com a
apresentacao de bons resultados.

No primeiro trabalho foi desenvolvido um sistema sensorial para detecdo de TCS em agua a
baixas concentracdes, recorrendo ao conceito de Lingua Eletrénica e a técnica de Espetroscopia
de impedancia. Apés selecdo de moléculas que se adequassem a detecdo de TCS,
nomeadamente poli(cloreto de alilamina) (PAH), poli[1-[4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo)-
benzenesulfonamida)-1,2-etanodiil] sal de so6dio] (PAZO), poli(etilenoimina) (PEI), 6xido de
grafeno (GO), quitosana (CHI) e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), foram
desenvolvidos quatro tipos de filmes finos pelas técnicas de camada-por-camada (LBL) [26][27]
e por sputtering (pulverizagéo catddica): (PAH/PAZO)1s, (PEI/GO)1s, (CHI/GO)15s € MWCNT. Os
sensores desenvolvidos permitiram detetar em meio aquoso simples (aAgua) e ligeiramente mais
complexo (agua com a adicao de NaCl) pequenas quantidades de triclosan com concentragfes
de 10% a 1012 M [23][24].

No segundo trabalho foi desenvolvido um sistema sensorial capaz de detetar moléculas de TCS
em baixas concentracdes no leite materno. Seguiu-se similarmente o conceito de Lingua
Eletrénica associado a espetroscopia de impedancia como método de detecdo. Utilizaram-se
filmes finos poliméricos preparados pela técnica de LBL, pulverizagdo catédica e por impressao
molecular de polimeros (MIPs). Os valores de impedancia foram medidos em solu¢des aquosas
de TCS e em emulsbes preparadas a partir de formula infantil, usada como substituto do leite
materno, contendo TCS dissolvido, tendo sido verificada uma variacdo significativa dos valores
de impedancia medidos com o aumento da concentracdo de TCS nas solugfes e emulsées em
estudo. Essas diferengas foram mais evidentes em situacdes de baixa concentragéo revelando
que os métodos usados podem ser considerados na detecao de TCS em leite materno. [25]

Em ambos os trabalhos, ficou comprovada a eficicia de sensores revestidos com filmes finos
obtidos pela técnica LBL na detecao de diferentes concentra¢des de moléculas de TCS. Assim,
nesta dissertacdo, deu-se continuagdo a este estudo ao desenvolver um sistema sensorial para
a detecdo e determinagdo de baixas concentracdes de TCS em solucdo aquosa simples e
complexa. Esta solugcdo podera ser Gtil ndo s6 na monitorizacdo da concentragdo de TCS
presente em corpos de agua e na qualidade da 4gua, mas também para verificacdo da adesédo
de produtos comercializados as varias legislacGes, desempenhando um papel importante na
protecdo e prevencao da saude publica e no controlo de qualidade da producéo industrial e
laboratorial.

Os sensores desenvolvidos devem ser capazes de detetar concentracdes de TCS desde 10713 M
a 10~°M em meio complexo, através do uso de uma Lingua Eletrénica baseada num conjunto de
sensores em que diferentes filmes finos LBL sao depositados sobre suportes soélidos com
elétrodos interdigitados. Os filmes finos considerados, cujo comportamento foi analisado em
meio aquoso simples (agua ultrapura) e meio aquoso complexo (agua da torneira), foram
constituidos por moléculas que se adequam a detecao de TCS, nomeadamente poli(cloreto de
alilamina) (PAH), acido desoxirribonucleico (DNA), DNA com nanoparticulas de ouro (GNPs),
poli(etilenoimina) (PEI) e éxido de grafeno (GO), dando origem aos filmes: (PAH/GO)o,
(PAH/DNA)10, (PAH/DNA+GNPs)10, (PEI/DNA)10c e (PEI/GO)i0. Para a caracterizagdo dos
sensores e recolha e analise de dados foi utilizada a técnica de espetroscopia de impedancia.
Os dados obtidos foram ainda analisados através da técnica de Andlise de Componentes
Principais (PCA) para a classificacdo e quantificacdo do TCS presente nas solucdes.



1.2 Estrutura

Esta dissertagdo encontra-se dividida em quatro capitulos para além desta introdugdo. No
capitulo 2 encontra-se uma revisao dos conceitos tedricos, nomeadamente técnicas utilizadas
para o desenvolvimento de sensores, Lingua Eletronica e espetroscopia de impedancia. No
capitulo 3 sdo apresentados os procedimentos e métodos experimentais para a preparacao dos
sensores, incluindo o seu revestimento com filmes finos, através da utilizacdo da técnica de
camada-por-camada (LBL). No capitulo 4, sdo analisados e apresentados os dados recolhidos
através da técnica de espetroscopia de impedancia e depois analisados através da técnica de
Andlise de Componentes Principais. Os parametros analisados, incluem impedéancia, angulo de
fase da impedancia, capacitancia e fator de dissipacao, em funcdo da frequéncia. No capitulo 5
séo apresentadas as conclusdes finais e algumas das perspetivas futuras.



Capitulo 2 - Conceitos tedricos

Neste capitulo é efetuada uma revisdo dos conceitos tedricos abordados neste trabalho,
nomeadamente o conceito e modo de funcionamento de um sensor, o conceito de Lingua
Eletrénica e de impedancia, a técnica de camada-por-camada (Layer-by-Layer, LBL) para a
deposicgao de filmes finos e o método estatistico de Anélise de Componentes Principais.

2.1 Conceito de Sensor

Um sensor pode ser definido como um dispositivo que altera o seu comportamento pela acdo de
uma grandeza fisica no meio que o rodeia, fornecendo direta ou indiretamente um sinal elétrico
como resposta a esse estimulo. Esse sinal, por sua vez, é analisado por um instrumento
eletrénico que traduz o seu significado. Consoante o estimulo que se pretende medir, existem
diferentes tipos de sensores, como por exemplo, sensor de temperatura, de calor, de presséo,
de som, de radiacéo, etc. Nestes casos, 0 sensor pode ser composto por um transdutor, que
converte o sinal emitido pelo sensor num sinal elétrico, para que este possa ser lido pelo
instrumento de andlise [28][29]. Um transdutor € um dispositivo que converte um tipo de energia
ou grandeza fisica noutro, permitindo no caso dos sensores, traduzir o fenémeno fisico ocorrido
num sinal compreensivel em formato elétrico, mecanico, 6tico, entre outros [30][31].

O desenvolvimento de sensores de substancias em solugdo aquosa teve a sua origem na década
de 60, quando foi criado um sensor a partir de um elétrodo de prata e de um elétrodo de platina
submersos em solucéo de cloreto de potassio. Os elétrodos séo isolados com uma membrana
de teflon ou polietileno, permeavel ao oxigénio, mas impermeavel a outras substancias, e
submersos na solucéo. E entfo aplicada uma diferenca de potencial aos elétrodos, que resulta
na reducdo eletrolitica do oxigénio, dando origem a correntes elétricas de baixa intensidade,
consoante a concentracdo de oxigénio existente. Estas correntes sdo a resposta do sensor a
variagcao de concentracdo de oxigénio na solugdo de cloreto de potassio [32].

Neste trabalho estudou-se um sistema de sensores que segue uma metodologia semelhante. O
sistema é composto por um sensor, um gerador de sinal e um aparelho medidor de impedancia.
O sensor € mergulhado num meio aquoso e é aplicado um sinal elétrico, i.e. uma diferenca de
potencial sinusoidal, cuja frequéncia é variada. As alteracdes de comportamento elétrico do
sensor em fungéo da frequéncia do sinal elétrico aplicado séo entéo traduzidas e analisadas pelo
medidor de impedéancia que mede a corrente e a fase da corrente em relacdo a diferenca de fase
aplicada que se traduz na medicdo da impedancia. A andlise da variacdo dos valores de
impedancia ajuda a determinar a sensibilidade de detecdo do sensor em causa.

2.2 Lingua Eletrénica

Para entender melhor o funcionamento dos sensores, € importante estudar a histéria do
desenvolvimento de sensores de substancias em solu¢cdo aquosa. Kiyoshi Toko desenvolveu,
em 1990 na Universidade de Kyushu, Japdo, um sensor de detecdo de sabores. Este sensor foi
0 primeiro na detecdo de substancias em solugdo aquosa de matriz complexa e também o
trabalho que deu origem ao conceito de Lingua Eletronica. Este sensor era composto por
diversas membranas de lipidos e polimeros que permitiram transformar os estimulos associados
a cada sabor em sinais elétricos, ou seja, este sensor permitia distinguir uma solucéo acida de



uma salgada, doce, amarga ou picante, como por exemplo: café, cerveja e outras bebidas
[33][34]. Portanto, funcionava como uma lingua humana. Tal como esta, que recebe os estimulos
doce, amargo, salgado, etc. e os converte em sinais elétricos que sé@o enviados para o cérebro
e analisados, a Lingua Eletronica pode ser definida como “um sistema de sensores capazes de
medir a resposta elétrica de um liquido simples ou complexo a um determinado estimulo, com o
objetivo de identificar as amostras e classifica-las quantitativa e qualitativamente através de
métodos estatisticos” [23][33][34].

Apo6s Toko, comegaram a ser desenvolvidos outros sistemas de sensores que incorporavam o
conceito de Lingua Eletrénica com a técnica de voltametria ciclica. Winquist, Wide e Lundstrom
[35] desenvolveram uma Lingua Eletrénica ao analisar medidas de voltametria pelo método de
analise de componentes principais, um método de analise multivariada de informagdes [35]. O
prototipo de Lingua Eletronica criado permitia classificar amostras de bebidas, como sumos de
frutas, bebidas destiladas e leite, a curto e longo prazo quando armazenados a temperatura
ambiente. Através de reacdes de oxidacao e reducao, era possivel medir a corrente que passava
no elétrodo de trabalho duplo de ouro e platina em funcdo do potencial aplicado, que é
proporcional a concentracéo dos compostos que se pretenderam analisar na solu¢éo [32][35].

Em 1987, Taylor e Macdonald, analisaram do ponto de vista de componentes elétricos, um
elétrodo metalico quando colocado num campo elétrico alternado. Com este trabalho, verificaram
que este elétrodo é representado por resisténcias e condensadores em série e paralelo
permitindo a andlise de um liquido ao mergulhar os elétrodos interdigitados na solucdo e medir
a resposta elétrica a um sinal alternado [36]. Na consequéncia deste trabalho, Riul e
colaboradores mostraram pela primeira vez que a técnica de analise de impedéancia podia ser

aplicada ao desenvolvimento de sensores e mais concretamente a Lingua Eletronica [37].

Com a necessidade de se desenvolverem sensores capazes de detetar substancias nocivas ou
contaminantes em meio aquoso complexo, quer para garantir a qualidade de produtos quer para
garantir a seguranca no seu uso, nas areas da medicina, biotecnologia, micro e nanotecnologia,
entre outras, comecaram a revestir-se sensores com filmes finos.

Estes filmes finos sdo depositados sobre os elétrodos interdigitados de ouro em suportes sélidos,
feitos de silicio, vidro, quartzo ou polimeros. Os filmes finos nanoestruturados sédo normalmente
constituidos por polimeros condutores, polieletrdlitos, lipidos e outros compostos organicos, que
sdo depositados pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB) ou de camada-por-camada (LBL). Os
filmes finos permitem conferir propriedades fisicas diferentes aos sensores, promovendo ou ndo
a adsorcdo das moléculas que se pretendem medir sobre o filme fino. Por outras palavras,
permitem melhorar a seletividade e sensibilidade dos sensores a substancias especificas, com
substancias eletricamente ativas que aumentem a intera¢céo com a substancia que se pretende
medir [30][38][39]. De entre os varios tipos de sensores disponiveis, estes Ultimos, baseados em
filmes LBL, parecem ser a melhor escolha para este trabalho uma vez que sdo por norma
sensores muito sensiveis [32][40]. E, portanto, espera-se que estes permitam detetar a
substancia-alvo num meio aquoso com precisdo, neste caso o triclosan. Outros métodos ja
utilizados para a detecao e analise de triclosan foram referidos no Capitulo 1 desta dissertagao
[14-19].

No que se refere a Lingua Eletronica, esta estd comumente ligada a métodos de medicao
eletroguimica, como a potenciometria, a amperometria e a voltametria ciclica. No entanto, a
medicao eletroquimica apesar de versétil, simples e sensivel, necessita de um elétrodo de
referéncia e de materiais de medicao eletroativos [23]. A Lingua Eletronica conjugada com a
espetroscopia de impedancia, por outro lado, utiliza apenas os elétrodos interdigitados revestidos
com filmes finos, que sdo mergulhados na solu¢do aquosa com o objetivo de detetar a substancia
de interesse. As variacdes de sinal elétrico medidas sdo entdo analisadas através da
espetroscopia de impedéancia [30][38][39].

A impedancia, por sua vez, pode ser medida quer no dominio do tempo quer no dominio da
frequéncia. No dominio do tempo, todas as frequéncias sdo medidas simultaneamente através
da sobreposicéo das suas ondas sinusoidais e aplicagdo da transformada de Fourier. A tenséo



e corrente sao representados em funcéo da frequéncia, dando origem ao espetro de impedancia
em funcéo da frequéncia [33]. No dominio da frequéncia, o espetro de impedancia é construido
a partir da medicdo da impedéancia correspondente a cada uma das frequéncias discretas do
sinal aplicado [17].

2.3 Conceito de Espetroscopia de Impedancia

Antes de se proceder a andlise de um circuito RC, é importante entender as relagdes basicas de
impedancia que ocorrem nesse circuito. Num circuito elétrico existem sempre elementos que se
opdem a passagem de corrente, como é o caso das resisténcias (R), das bobinas (L) e dos
condensadores (C). A oposicéo a passagem de corrente da-se o nome de resisténcia reativa ou
reactancia e resulta na dissipacéo de energia. Esta energia pode ser dissipada na forma de calor,
no caso das resisténcias, ou armazenada em campos magnéticos ou elétricos nestes elementos
sem perdas por calor, no caso das bobinas e dos condensadores. Nas bobinas e nos
condensadores, a energia é armazenada enquanto existir tensdo no circuito e fornecida
novamente ao circuito quando deixa de existir tensédo aplicada [23][32].

2.3.1 Impedéancia de um Circuito em série

Pode-se considerar impedéancia a agdo conjunta de resisténcias e reactancias num circuito
elétrico. Nestas condigBes, a corrente que atravessa o circuito em AC é dada por i(t) =1-
cos(wt), sendo i o valor da corrente no instante t e I representa a corrente maxima que atravessa
o circuito. A diferenga de potencial no circuito em cada instante t é dado por v [23][32].

Num circuito RLC em série, a diferenca de potencial em cada elemento R, L e C, respetivamente
vg(1), v, (t) e v-(t), no instante t é dada por:

vr(t) =R-i(t) =R-I-cos(wt) (2.1)

v, (t)=L-" d;(tt) =-w-L-1-sen(wt) =w-L-I-cos (wt +%) 2.2)
1 1

ve(t) =%=E-1-sen(wt) =E-1-cos (wt—g) (2.3)

A diferenca de potencial resultante no circuito é dada por:

di q
v(t) =vg + v, + V¢ i+ dt+C (2.4)

em que q é a carga que € dada por q = [ i dt.

Através das expressdes 2.1, 2.2 e 2.3, verifica-se que a tensdo na resisténcia vy estd em fase
com a corrente, que a tensao na bobina v, esta adiantada em g e que a tensdo aos terminais do

s T . ~
condensador v, esta atrasada em > Se representarmos graficamente as tensdes v, v, € v,
obtemos o grafico observado na figura 2.1.



Figura 2.1 - Representacéo vetorial do desfasamento entre as tensdes em R,L e C do circuito e a
corrente | (a esquerda) e da diferenca de potencial total resultante da soma das tens8es aplicadas
ao circuito (a direita) [23].

Sabendo que os argumentos antes do cosseno representam as amplitudes das diferencas de
potencial em R, L e C, respetivamente, obtemos:

VR =R-1 2.5)

vy=(w-L)-1 (2.6)
1

v = (&> g 2.7)

Se a frequéncia angular w for um valor constante, a diferenga de potencial v e a corrente I séo
diretamente proporcionais. E neste caso, podemos escrever:

vp = R-1 (2.8)

v =Xl 2.9)

UC = XC " I (210)

com:

fi=w-L (2.11)
1

Xo=— (2.12)
wcC

X, representa a reactancia indutiva e X, representa a reactancia capacitiva. A resisténcia R
e as reactancias X, e X representam a resisténcia nestes pontos do circuito a passagem da
corrente, numa dada frequéncia. As expressoes 2.9 e 2.10 séo analogas a Lei de Ohm (2.8).

Pela aplicacdo das expressdes 2.5, 2.6 e 2.7 e pela observacdo da figura 2.1, a diferenca de
potencial total que atua no circuito no instante t, com os trés elementos em série e que é
proporcional a corrente maxima que os atravessa, € dada por:

v(t) = vr(t) + v (t) + ve(t) = R -1 - cos(wt) + (ﬁ —w-L)-I-sen(wt) (2.13)



Adicionalmente, se aplicarmos a expressao matematica:

a-cos(wt) + b -sen (wt) = A-cos(wt + @) ,com A =+Va? + b? e tan(@) = -

a

a equacao 2.13, obtemos:

v =V "cos(wt + 0) (2.14)

onde:

2

V=1-JR2+<w-L—i) =1-JR*+ (X, — Xc)? (2.15)
wC

que com base nas equacdes 2.8, 2.9 e 2.10, pode ser reescrita:

V=I'\/R2+(XL_XC)2=\/(R'I)2+(XL'I—XC'])2=\/m (2.16)

a)-L—L
wc
R

XL - Xc)

- (2.17)

@ = arctan = arctan(

onde @ representa o desfasamento entre a diferenca de potencial total e a corrente maxima.

Sabendo que a impedancia dos trés elementos em série, R, L e C, pode ser representada por Z,
podemos reescrever a equacgéo 2.15, como:

V=21 (2.18)

A equacao 2.18 &, assim, também uma equagédo analoga a Lei de Ohm, onde a impedancia Z
desempenha num circuito em corrente AC a mesma fungéo que uma resisténcia equivalente num
circuito de corrente DC. E verifica-se mais uma vez uma relacdo de proporcionalidade direita
entre o valor da diferenga de potencial total e o valor da corrente maxima.

A impedancia do circuito elétrico pode ser expressa através da equacao 2.19, que corresponde
ao radical da equacao 2.15.

Z =+R? + (X, — X.)? (2.19)

A relacdo entre impedancia (Z), reactancia (X), resisténcia (R) e o desfasamento entre a
diferenca de potencial total e a corrente maxima (&), pode ser observada na figura 2.2.



Z=yR*+x?

q&—arcgﬁ

R

Figura 2.2 - Relac&o entre impedancia (Z), reactancia (X), resisténcia (R) e o desfasamento entre a
diferenca de potencial total e a corrente maxima (9) aplicadas [23].

2.3.2 Impedéancia de um Circuito RC paralelo

O sensor utilizado neste trabalho é composto por um suporte sélido de vidro, que é um meio
dielétrico, e dois elétrodos condutores de ouro interdigitados paralelos depositados sobre o
substrato. Estes dois elétrodos sao constituidos por varios “dedos” que séo paralelos entre si,
mas sem existir contacto uns com os outros, exceto quando em solugéo, quando a amostra em
estudo preenche o espacamento entre os dedos do sensor. Este tipo de sensor apresenta um
funcionamento semelhante ao de um condensador de placas paralelas, em que o campo elétrico
gerado por uma diferenca de potencial aplicada se move do potencial positivo para o negativo.
Assim, 0 caso de um circuito em corrente AC composto por uma resisténcia e um condensador
em paralelo, semelhante ao observado na figura 2.3, deve ser analisado do ponto da impedancia.

vit) Qg} R g =_—

Figura 2.3 — Circuito em AC composto por uma resisténcia e um condensador em paralelo [23].

A diferenca de potencial aplicada ao circuito da figura 2.3 é dada pela equacao 2.14 simplificada:

v(t) =V - cos(wt) (2.20)

As correntes instantaneas aplicadas na resisténcia e no condensador séo dadas por:

] v V-cos(wt)

p=p=—p = I - cos(wt) (2.21)
_ dq dv 4 r
i = == CE =—w-C-sen(wt) = _X_c sen(wt) = I - cos (wt + E) (2.22)
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A corrente instantanea no circuito é dada pela soma das correntes instantaneas aplicadas na
resisténcia e no condensador, que sao representadas por dois vetores perpendiculares entre si
e com médulos I e I.. O desfasamento entre a corrente i e a diferenca de potencial v é dado
pelo angulo ¢. A corrente instantanea no circuito é dada por:

i =ig+ic= I cos(wt) + I, - sen(wt) = I - cos(wt + 0) (2.23)
em que:
I= /i,% +i2 (2.24)
e:
Ie
@ = arctan— (2.25)
Iy

Substituindo as fungdes trigonométricas por fungdes exponenciais complexas, através da relagao
de Euler: e/®t = cos(wt) + jsen(wt), com j=—1, a corrente instantanea representada na
equacdo 2.23, i =1-cos(wt), pode ser reescrita como: i* =1-e/“t. Obtém-se também as

- —Ie/®t, a partir de q = [idt.

1
jw

~ d . i
expressdes: — = jwle/*t e q" =

Aplicando as fun¢des exponenciais a diferencga de potencial aplicada num circuito RLC e sabendo
que i* =1-e/t a expressdo 2.4 referida anteriormente: v = Ri + L%+% , € substituida pela
expressao:

1 . 1
*=(R il +——) -1 JwL—(R il _)* 2.2
v ( +jw +j L) e +jw +j i i (2.26)

A partir da expressao 2.26, obtém-se a expressao da impedancia complexa Z* (2.27), que é
composta pela amplitude dada pelo médulo de Z (2.19) e pelo angulo de fase @ (2.17), referidos
anteriormente.

1 1 .
Z*=(R+joL+—)=R+jlwL——)=R+jX, — X,) = Ze/? )
( +jw +ij) +](w wL) + (X, c) e (2.27)

Z =1z =yR* + (X, — Xc)*

XL _XC

t =
an @ R

A equacéo 2.26, pode ser escrita na forma simplificada:

V=7 =27-e/%. [eJ0t = 7.].iwt+D) (2.28)

e cuja parte real é dada por:

v(t) =Z-1-cos(wt + @) =V cos(wt + 0) (2.29)
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Associando varias impedancias em série num circuito, a impedancia resultante seria dada por:

I =Zi+ I+ -+ 7 (2.30)

No caso dos sensores utilizados neste trabalho, a espetroscopia de impedancia considera que a
amostra pode ser substituida por um circuito equivalente composto por uma resisténcia e um
condensador em paralelo, alimentados por uma fonte AC. Assim, a impedancia resultante da
associagdo em paralelo da resisténcia e do condensador, Z*, pode ser dada pela equagéo 2.27,
mas desprezando-se a bobina.

Sabendo que nestecaso Z; =R e Z; = ]a)ic e aplicando a equacao 2.30, obtemos:

1 R R(—jwRC) R wR*C
jwC 1+jwRC 1+ (wRC)? 1+ (wRC)? 1+ (wRC)?’

7"=Z;+Z;=R+ (2.31)

Onde, aplicando 0 md&dulo a impedancia complexa, obtemos:

_ R{1+ (wRC)? (2.32)

7 =7 =
Iz 1+ (wRC)?

O espetro da impedéancia é obtido representando graficamente as partes real (resisténcia) e
imagindria da impedancia Z* em fun¢éo da frequéncia.

Num condensador ideal existe apenas o0 armazenamento de energia no condensador, sem existir
dissipacdo ou perda. Neste trabalho, 0s sensores apresentam um comportamento elétrico
semelhante a um condensador de placas paralelas, existindo perdas ou dissipa¢éo de energia,
devido ao suporte sélido escolhido para separar os elétrodos se tratar de um vidro dielétrico.
Também as placas do condensador e 0s contactos nas ligacdes elétricas oferecem resisténcia a
passagem de corrente. Caso se trate de um circuito em regime DC, ocorrem pequenas correntes
de fuga que circulam pelo condensador, devido a portadores de carga livres. Caso de trate de
um circuito em regime AC a altas frequéncias, as perdas sado mais significativas, uma vez que o
condensador é carregado e descarregado a ritmos elevados que, além da criagcdo de correntes
de fuga, aumenta a dissipacdo de energia sob a forma de calor.

Num condensador ideal em regime AC, a tenséo esta atrasada @ = g relativamente a corrente.

Num condensador real, a tensdo esta atrasada ¢ = g — & relativamente a corrente, onde @ é o

angulo de diferenca de fase e § € o angulo de perda. Quanto maior o angulo de perda, pior a
gualidade do condensador. O fator de dissipagdo é dado pela tangente de §, tan 6.

No caso do circuito composto por uma resisténcia e um condensador em paralelo, o fator de
dissipacéo € dado por:

tand = (2.33)

wR,C,

No caso do circuito composto por uma resisténcia e um condensador em série, o fator de
dissipacéo € dado por:

tan§ = wR,C; (2.34)
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Se quisermos relacionar o valor da resisténcia com o valor da reactancia do condensador,
obtemos a expresséo:
R

tand = — = =2
an X, "R, (2.35)

>

Onde quanto menor for Rs relativamente a Xs ou quanto maior for Re em relagéo a Xe, menor é
o fator de dissipacéo associado ao condensador e melhor é a sua qualidade. Um condensador é
considerado de qualidade, quando as perdas de energia sao baixas, ou seja, aproximadamente
quando tan 6 < 0.1 [23].

2.3.3 Espetroscopia de Impedancia

A espetroscopia de impedancia pode ser definida como um método de caracterizacdo que
permite estudar o comportamento elétrico de um determinado material. E aplicado um sinal
elétrico, de tensao ou corrente conhecida, a um elétrodo interdigitado em contacto com esse
material e analisadas as variacdes de sinal elétrico medidas na superficie do elétrodo. E til no
estudo do comportamento de materiais ionicos, semicondutores, dielétricos e dispositivos
eletrénicos [23][41][25]. Neste trabalho, estudou-se o comportamento elétrico do TCS quando
em meio aquoso e quando em contacto com diferentes camadas de outros materiais depositadas
sobre o elétrodo interdigitado. Usou-se um gerador de sinal para fornecer um sinal de tenséo
alternada sinusoidal ao elétrodo e foi medida a parte real e imaginaria da impedancia em fungéo
da frequéncia [23].

2.4 Filmes finos e técnica de camada-por-camada

Como referido na secgéo 2.2, sobre os elétrodos interdigitados de ouro podem ser depositados
filmes finos para melhorar a seletividade e sensibilidade dos sensores a substancias especificas.
Este revestimento é por norma composto por polimeros condutores, polieletrélitos, lipidos e
outros compostos organicos, que alteram as propriedades fisicas dos sensores para permitir a
adsorcdo das moléculas na superficie do filme. Estes polimeros tratam-se de substancias
eletricamente ativas que aumentam a interagdo com a substéncia que se pretende medir. As
técnicas de construgdo de filmes finos podem incluir deposi¢éo, por Langmuir-Blodgett (LB),
camada-por-camada (LBL), ou pulverizacdo. Para o &mbito deste trabalho, foi apenas relevante
referir a técnica de LBL.

2.4.1 Polieletrdlitos

Os polieletrélitos sdo polimeros que apresentam grupos ionizaveis positivos ou negativos, ao
longo da cadeia, que podem ser classificados de acordo com a carga elétrica do seu grupo
funcional em catidnicos e anioénicos, respetivamente. Alguns exemplos de polieletrélitos sé@o
PDAC (poli(cloreto de dimetildialilamoénia)), PVS (poli(acido vinilsulfénico)) e PAA (poli(acido
acrilico)) [42]. O PEI (poli(etilenoimina)), o PAH (poli(cloreto de alilamina)), o PAZO (poli[1-[4-(3-
carboxi-4-hidroxifenilazo)-benzenesulfonamida)-1,2-etanodiil] sal de so6dio]) e o PSS
(poli(estireno sulfonado)) sdo exemplos de polieletrdlitos ja usados em trabalhos anteriores
realizados na FCT-UNL e que apresentaram bons resultados no ambito da construcao de filmes
finos [23][25].

Os polieletrélitos conjugados sao polimeros compostos por monémeros com ligacBes duplas
conjugadas e cadeias adjacentes com grupos idnicos ndo-metalicos, que podem ser anionicos
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ou catiénicos, conforme o seu grupo funcional. As ligacGes duplas conjugadas e as interacfes
entre as cadeias adjacentes, fazem com que estes polimeros sejam hidrofébicos e pouco
soliveis em agua [42][43]. No entanto, os grupos i6nicos sdo soluveis em &gua, tornando os
polieletrélitos conjugados também sollveis em agua, sem sacrificar as propriedades oOticas e
optoelectrénicas caracteristicas do polimero. Os polieletrélitos conjugados séo entdo materiais
anfifilicos (simultaneamente hidrofilicos e hidrofébicos) [44].

Quando em solucéo, dependendo da percentagem de mondémeros ionizados, 0s grupos iénicos
sédo parcialmente ionizados, obtendo-se cadeias poliméricas com densidades de carga variaveis.
A densidade de carga é dependente do pH da solucéo e das forcas idnicas. Os polieletrélitos
conjugados tendem a organizar-se entre si, quer para formar agregados devido as interacdes
hidrofobicas e eletrostaticas que ocorrem entre as suas cadeias adjacentes, quer para formar
outras estruturas complexas, quando em contacto com surfactantes. Além disso, os polieletrélitos
conjugados tém também boa absor¢éo na regido do visivel e podem apresentar fluorescéncia no
estado excitado e condutividade. Estas propriedades tornam-nos ideais para serem utilizados
em sensores, principalmente em técnicas que envolvam sobreposi¢do de camadas de polimeros
[43][44].

2.4.2 Técnica de camada-por-camada

A técnica de camada-por-camada (layer-by-layer, em inglés, LBL), também chamada de
automontagem (self-assembly), trata-se de uma técnica de produgéo de filmes finos que consiste
na deposi¢do alternada de materiais carregados eletricamente de sinais opostos sobre um
suporte solido, cujas moléculas interagem fisicamente entre si e com este. O suporte quando
carregado positiva ou negativamente a superficie e mergulhado numa solucdo de polieletrolito
de sinal oposto, adsorve moléculas no suporte para compensar a carga positiva ou negativa do
substrato. Apds a deposi¢do da primeira camada, lava-se o substrato com uma solu¢édo aquosa
do mesmo pH que as solugBes de polieletrélitos, neste caso, agua ultrapura, para remover as
moléculas que ndo se encontram completamente adsorvidas e garantir que permanec¢a apenas
uma monocamada fortemente adsorvida. Por fim, seca-se a camada com jato de azoto. O
substrato € entdo mergulhado numa solucéo de polieletrélito carregado de sinal oposto ao
polieletrélito depositado inicialmente. Esta monocamada é também adsorvida e forma-se uma
bicamada. Novamente lava-se o substrato e seca-se a bicamada adsorvida no suporte sélido
com jato de azoto. O procedimento anterior é repetido até se obter o nimero desejado de
bicamadas [32][42].

A técnica de LBL permite o controlo da arquitetura do filme e o controlo molecular de espessuras
com alguma precisdo. E uma técnica simples e de baixo custo, quer em termos de metodologia
guer em termos de equipamento necessario [32][42].

Comparando com a técnica de Langmuir-Blodgett (LB), por exemplo, a técnica de LBL tem a
vantagem de nao estar limitada ao uso de moléculas insollveis em agua, permitindo produzir
filmes finos a partir de moléculas hidrossollveis, 0 que aumenta consideravelmente a variedade
de materiais que podem ser utilizados. A técnica de LBL é também independente do substrato
ou dos polieletrélitos escolhidos. Os suportes sélidos usados sdo normalmente de vidro, quartzo,
mica ou ouro. A técnica de LBL além de ser mais viavel economicamente, é Util e eficiente nas
aplicac8es onde é implementada, particularmente nas aplicacdes de dispositivos para eletrdnica,
foténica e sensores. No entanto, LBL € uma técnica em que as moléculas nas camadas se
encontram menos organizadas em comparacao com as camadas obtidas pela técnica Langmuir-
Blodgett [32][42].
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2.5 Anélise de Componentes Principais

A Analise de Componentes Principais (Principal Component Analysis, em inglés, PCA) é uma
técnica de analise multivariada, desenvolvida por Pearson (1901) e Hotelling (1933), que permite
analisar estatisticamente e simultaneamente uma grande quantidade de resultados
experimentais sem perdas significativas de informagéo, ao estabelecer relacdes entre as
variaveis mais relevantes. O conjunto de variaveis correlacionadas medidas é convertido num
conjunto menor de novas variaveis ndo correlacionadas, as Componentes Principais,
possibilitando uma melhor compreenséo do fendmeno em analise e a eliminagdo de variaveis
originais com pouca informacao. Cada componente principal resulta da combinacédo linear de
todas as variaveis iniciais, de acordo com a sua informacao estatistica. A primeira componente
principal é aquela que apresenta maior informacdo estatistica e maior variancia. Cada
componente seguinte é ortogonal as anteriores e é apresentada por ordem decrescente de
variancia. Ao obter as componentes principais, esta técnica permite agrupar observagdes
semelhantes pela interpretagcdo de gréaficos bidimensionais [23][25][45][46]. Para a anélise de
dados e obtencéo de componentes principais deste trabalho, usou-se o programa disponibilizado
em: http://folk.uio.no/ohammer/past/.
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Capitulo 3 - Procedimentos Experimentais

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos e métodos experimentais para a preparacao
dos sensores.

3.1 Selecéo de sensor e polimeros

3.1.1 Sensores interdigitados

Os sensores utilizados neste trabalho sédo sensores adquiridos a empresa Dropsens. Séo
sensores compostos por um substrato dielétrico de vidro BK7 e dois elétrodos condutores de
ouro interdigitados depositados sobre o substrato (figura 3.1). Estes sensores tém 22.8 mm de
comprimento, 7.6 mm de largura, e 5 um de espessura de “dedos” e espaco entre “dedos”, como
pode ser observado na figura 3.1 c).

o L
a) b)
12 mm 1 5 mm | 5mm Jlx"’ 0,8 mm
M * p " |
2 mm
1 mm
1,6 mm

L 0,005 mm

Figura 3.1 - a) Fotografia do sensor interdigitado [47], b) esquema que mostra a separagao de
10pum entre os “dedos” de cada banda do elétrodo interdigitado [23], c) Representagao das
dimensdes do sensor adquirido a empresa Dropsens [23]

O seu principio de funcionamento é semelhante ao de um condensador: as bandas condutoras
de ouro funcionam como as placas de um condensador, ndo se tocam, e quando é aplicada uma
diferenca de potencial entre as mesmas, forma-se um campo elétrico do potencial positivo para
0 negativo. Quando se mergulha o sensor numa amostra ou solucdo aquosa, esta preenche o
espagcamento entre as duas bandas do sensor.

17



Gracas a esta configuracdo especifica do sensor é permitido um aumento da sensibilidade e dos
limites de detecdo, relativamente a outros sensores do mesmo tipo. Este sensor permite
trabalhar com concentragGes de amostra de até 107° g/mL e a capacitancia medida mantém-se
constante, a menos que existam alteracdes na espessura dos filmes finos depositados. Assim, o
sensor quando imerso numa solugéo, pode ser analisado como um conjunto de regides que
podem ser representadas por uma resisténcia e condensador em paralelo e que, portanto, tém
0 comportamento de um circuito elétrico. Estas regifes podem ser descritas pela figura 3.2, onde
o0 substrato de vidro com o elétrodo interdigitado de ouro e também a chamada camada sensorial,
que é representada pelo filme depositado, a dupla camada de iGes positivos ou negativos criada
pela imersdo do sensor na solucdo a ser analisada, e a solucao aquosa onde o elétrodo é
mergulhado para andlise, com recurso a um aparelho medidor de impedancia, para medicao das
alteracdes das propriedades elétricas a superficie do elétrodo.

Camada sensorial /
elétrodo

Substrato

Figura 3.2 - Diagrama esquematico das varias camadas que comp8em o sensor utilizado, depois
de produzido

A capacitancia do sensor depende da espessura da camada sensorial e da distancia entre dedos,
ligada diretamente & metalizacdo do sensor, representada por n. A largura de cada “dedo” é
representada por W, e a distancia entre “dedos” por G, podendo a metalizagdo ser calculada

através da seguinte expressao:

(3.1)

O valor de n é adimensional e € dado num valor decimal, que pode ser transformado em
percentagem e que influencia a resposta em frequéncia do sensor. No caso dos sensores da
Dropsens, como pode ser observado na figura 3.1 c), cada “dedo” tem 5 ym de largura (W) e 5
pMm de distancia entre “dedos”, resultando no valor de 0.5 ou 50% para n, significando que existe
50% de metalizagdo, ou seja, metade da area sensorial esta metalizada [23].

Sabendo que a espessura da camada sensorial estd diretamente relacionada com a
sensibilidade do sensor e dos limites de detec&o, espera-se que a deposicdo de filmes finos
sobre os sensores Dropsens ajude a melhorar os resultados obtidos [25].
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3.1.2 Materiais para a producéo de filmes finos

Como referido, os sensores interdigitados foram revestidos com filmes finos, através da utilizacéo
da técnica de LBL, com o objetivo de melhorar a sensibilidade dos mesmos. Para tal, analisaram-
se polimeros compativeis com a detegdo de TCS, uma vez que qualquer par de polieletrélitos é
compativel com a producao de filmes finos.

Com base em experiéncias anteriores, recorreu-se a utilizagdo de um conjunto de polimeros ja
conhecidos e cuja eficiéncia em aplicacdes semelhantes ja foi comprovada. Estes polimeros
foram utilizados para produzir cinco pares de filmes finos, cada um composto por dez bicamadas.
Cada bicamada é composta por uma monocamada catiénica e uma monocamada aniénica, que
aderem entre si por interacdo eletrostatica. Todos os polimeros assim como o GO foram
adquiridos a empresa Sigma-Aldrich e preparados em solucdo a temperatura de T = 25 2C com
agua ultrapura Mili-Q, fornecida pelo sistema da Milipore, com uma resistividade de R = 18,2 MQ) -
cm. As GNPs foram adquiridas na forma de ouro coloidal de 20 nm a BBI Solutions.

Na camada sensorial (PAH/DNA)10, a fim de se testar as propriedades de detecdo da molécula
de triclosan pelo acido desoxirribonucleico, em inglés Desoxyribonucleic Acid, DNA, escolheu-se
o par de polieléctrélitos PAH/DNA. Para a monocamada catiénica foi escolhido o poli(cloreto de
alilamina), em inglés poly(allylamine hydrochloride), PAH, devido a ser um polimero ja
anteriormente estudado pelo grupo de Sistemas Moleculares Funcionais do CEFITEC. O PAH é
um polieletrdlito catiénico composto por uma cadeia de monémeros com um grupo catiénico NHz*
ligado a um anido Cl-, que pode ser observado na figura 3.3 a). Este polimero possui um peso
molecular médio de M,, = 93,56 g/mol e é classificado como irritante, pelo que se aconselha o
uso de bata, de luvas e de 6culos de protecéo para o seu manuseamento [48][23][25]. Para a
monocamada anidnica foi escolhido o DNA, cuja estrutura molecular pode ser observada na
figura 3.3 b), é a estrutura base dos organismos vivos e tem sido fundamental na &rea da
biotecnologia e dos biossensores [49][50]. A biotecnologia tem tornado possivel controlar
sequéncias personalizadas de DNA e inclui-las em outras aplicagfes, como na producdo de
filmes finos [49][51]. Uma vez que o PAH pode ligar-se com o DNA electrostaticamente e através
da intercalagdo com os pares base do DNA, o DNA pode ser incorporado nos filmes LBL assim
em como em outros para o desenvolvimento de sensores bioquimicos [49][52-54].

Na camada sensorial (PAH/DNA+GNPs)10 mantiveram-se as escolhas iniciais dos polieletrdlitos
cationico PAH e aniénico DNA, mas ao segundo foram adicionadas nanopatrticulas de ouro, em
inglés gold nanoparticles, GNPs. Estudos na area dos biossensores demonstraram que as GNPs
ajudam a criar uma superficie de fixacéo entre as camadas compostas por polimeros catidnico e
aniénico e também a melhorar significativamente a sensibilidade dos biossensores. Estes
resultados devem-se as caracteristicas fisicas e quimicas das GNPs, que sdo bons condutores
e tém boas superficies de fixacao [53][55].

Na camada sensorial (PEI/DNA)1o utilizou-se como monocamada catidnica o polimero
poli(etilenoimina), em inglés poly(ethylenimine), PEI, e para a monocamada aniénica DNA. O PEI
€ um polieletrélito catiénico composto por uma estrutura em cadeia ramificada, composta por
grupos aminas primarias (Ri—NHz), secundarias (R1R2NH) e terciarias (R1R2R3N), como pode ser
observado na figura 3.3 ¢). O PEI é utilizado no estado liquido e apresenta uma diluicao de 50%
em agua. Este polimero possui um peso molecular médio de M, = 750 g/mol e € classificado
como téxico para organismos subaquaticos, sendo importante evitar a sua libertagcao para o meio
ambiente. E comumente utilizado como precipitante de proteinas de acidos nucleicos e no pré-
tratamento de filtros para aumentar a ligacdo de proteinas [23][25][56].

Na camada sensorial (PAH/GO)10 prepararam-se filmes de LBL a partir do polieletrdlito catidnico
PAH para a monocamada cationica e para a monocamada anionica foi escolhido o 6xido de
grafeno, em inglés graphene oxide, GO. O grafeno é um polimero organizado numa estrutura
cristalina hexagonal de atomos de carbono bidimensional, com a espessura de um atomo. O GO,
por sua vez, é formado através da oxidagdo do grafeno quimicamente modificado, o que o torna
mais compativel com polimeros organicos e de facil diluicdo em agua. As propriedades do GO
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incluem elevada condutividade térmica e elétrica, elevada flexibilidade, area de superficie e
transparéncia [57][23][25]. Devido as suas propriedades mecanicas, fisicas e térmicas tem
muitas aplicacbes, desde isolante elétrico, a semicondutor, semimetal, a componente na
producdo de sensores ou no desenvolvimento de dispositivos eletronicos e optoelectronicos,
como as células solares [58][59]. O modelo da sua estrutura molecular, segundo a configuracéo
de Lerf-Klinowski, que pode ser observada na figura 3.3 d), consiste numa rede de estruturas
hexagonais de atomos de carbono ligadas a grupos carboxilos (-COOH), com hidroxilos (OH-) e
epoxidos (-O-) nas extremidades [60][61][23][25]. Para a producédo de filmes finos, o GO é
sempre previamente diluido em solucéo aquosa.

Na camada sensorial (PEI/GO)10 prepararam-se filmes de LBL a partir do polieletrdlito cationico
PEI e para a monocamada aniénica foi escolhido 6xido de grafeno, GO.
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Figura 3.3 - a) Estrutura molecular do PAH [48], b) estrutura molecular do DNA [52], c) estrutura
molecular do PEI [56], d) estrutura molecular do GO [61]
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3.2 Preparacao de filmes finos pela técnica de camada-por-camada

3.2.1 Preparacdo inicial

Antes de se proceder a preparacdo de solucBes foi necessario limpar todo o material de
laboratério que estaria envolvido na sua producédo. Com recurso a solucdo piranha, procedeu-se
a limpeza dos bal6es volumétricos com tampa, onde as solucdes ficariam armazenadas, assim
como pipetas volumétricas, gobelés, provetas e outros instrumentos de medida, de modo a
eliminar quaisquer impurezas ou residuos que pudessem vir a contaminar as futuras solucées e
alterar os resultados obtidos.

A solucédo piranha é uma solucéo extremamente corrosiva que funciona por reacao acido-base.
E composta por sete partes de acido sulfurico (H2S0a) e trés partes de peroxido de hidrogénio
(H202), que reagem entre si e com quaisquer impurezas ou residuos presentes, fazendo com
gue estes se libertem do vidro dos utensilios de laboratério. Para a sua producéo é necessario o
uso de luvas de protecdo, bata de corpo inteiro e mascara de protecdo, ndo sé para evitar
gqueimaduras como para evitar a inalagdo de qualquer vapor. A solucdo piranha devera ser
produzida num sistema elétrico de ventilacéo e iluminagéo e afastada de qualquer fonte de calor,
superficie quente, chama ou fonte de ignig&o.

Tento em conta os principios de seguranca, preparou-se uma solu¢do piranha de 100mL.
Juntaram-se 70mL de acido sulfarico a 30mL de peréxido de hidrogénio (acido sobre a base),
com o auxilio de provetas e pipetas volumétricas. Visto tratar-se de uma solucao extremamente
corrosiva e que liberta uma grande quantidade de calor quando ocorre a reagao entre o acido e
a base (reacdo exotérmica), foi necesséario deixar a solucdo arrefecer durante cinco a dez
minutos para que as temperaturas elevadas ndo partissem os vidros dos recipientes a limpar.

Ap6és este periodo de espera, os balBes volumétricos sdo submersos em solucéo piranha durante
trinta minutos (até vinte e quatro horas, no caso de terem impurezas muito incrustadas). As
tampas dos bal6es volumétricos sdo colocadas em solu¢do piranha durante cinco minutos
apenas, para evitar a sua deformac¢éo. Quando necesséario, os utensilios de laboratério poderédo
ser submersos em solucao piranha e em ultrassons durante meia hora para ajudar a libertagao
de residuos. Ap0s a primeira meia hora e a cada quinze minutos de ultrassons, a solugao piranha
deverd ser substituida por agua ultrapura.

Apés o periodo de limpeza com solucdo piranha e ultrassons, todos os utensilios (provetas,
gobelés, baldes volumétricos, pipetas e outros) sédo lavados entre cinco a dez vezes com agua
ultrapura. Ou seja, devem ser lavados abundantemente para remover qualquer residuo de
solucao piranha e deixados a secar.

3.2.2 Preparacéo das solug¢des dos polimeros escolhidos

Como referido na sec¢éo 3.1.2, os materiais escolhidos para a producéo de filmes finos foram
PAH, PEI, DNA, GNPs e GO. Visto alguns destes materiais serem considerados substancias
irritantes, todo o processo experimental foi efetuado na HOTTE, tendo sido utilizadas sempre
bata e luvas de protecdo no manuseamento das substancias e preparacéo das solu¢gbes. Todos
estes materiais foram medidos e diluidos em &gua ultrapura Mili-Q.

A solugdo de PAH foi produzida com uma concentragéo de [PAH] = 0,96mg/mL . Inicialmente
obtiveram-se 94,28 mg de PAH para 50 mL de agua ultrapura, por isso foi necessério diluir a
solucdo de PAH para se obter a concentracéo pretendida.

A solucao de PEI foi produzida com uma concentragdo de [PEI] = 4,92mg/mL . Dado o seu
elevado grau de viscosidade, foi mais dificil trabalhar com quantidades menores. Inicialmente
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obtiveram-se 988,5 mg de PEI para 50 mL de agua ultrapura, tendo sido necessario diluir para
se obter a concentracéo desejada.

A solucdo de DNA foi produzida com uma concentragdo de [DNA] = 0,52mg/mL . Inicialmente
obtiveram-se 28,6 mg de PAH para 50 mL de agua ultrapura.

As GNPs foram obtidas na forma de ouro coloidal com 20 nm de dimenséo e diluidas para
produzir uma solugdo com uma concentragdo de [GNPs] = 0,52mg/mL. A solugdo de
DNA+GNPs foi produzida a partir da diluicdo da solucdo de GNPs com uma concentracédo de
[GNPs] = 0,52mg/mL na solucdo de DNA com uma concentragdo de [DNA] = 0,52mg/mL.

O GO foi obtido com uma concentracéo de [GO] = 4 mg/mL disperso em H20 e diluido para
produzir uma solugdo de GO com uma concentracdo de [GO] = 0,94mg/mL. Inicialmente
mediram-se 2mL de GO puro (liquido) que foi diluido em 25mL de &agua ultrapura e
consequentemente diluido varias vezes até se obter a concentracéo pretendida. Na producéo
desta solucao, foi necessério ainda filtrar residuos de GO que se encontravam em suspensao.

3.2.3 Aplicagao da técnica de camada-por-camada

Os polimeros escolhidos tm como objetivo aumentar a sensibilidade dos sensores a presenga
da substéancia de interesse, neste caso, o TCS. Os elétrodos funcionam como material condutor.
A deposicéo dos filmes finos permite conferir diferentes propriedades fisicas aos sensores que
poderdo melhorar a interacdo desejada. Embora existam técnicas variadas para a producéo e
deposicao de filmes finos em substratos, como sputtering (pulverizacédo catéddica), spin-coating,
eletroquimica e Langmuir-Blodgett, a técnica escolhida para este trabalho foi a técnica de LBL.
Uma vez que se trata de um método simples e barato, que permite controlar a espessura do filme
fino em fungcdo do numero de bicamadas escolhido, e ja foi usada em sensores com a
apresentacao de bons resultados [23][25].

Os filmes finos LBL preparados foram os seguintes: (PAH/GO)wo, (PAH/DNA)1o,
(PAH/DNA+GNPS)10, (PEI/DNA)10 e (PEI/GO)10. Estes filmes foram produzidos em duplicado
para testar a sua reprodutibilidade. O esquema do procedimento experimental pode ser
observado na figura 3.4. A regido dos elétrodos interdigitados de cada sensor foi submersa em
solugdo aquosa catiénica (PAH ou PEI), durante sessenta segundos, para adsor¢do das
moléculas carregadas na sua superficie por interacé@o eletrostatica. De seguida, cada sensor foi
passado por gua ultrapura para remocdo das moléculas ndo adsorvidas. Novamente, cada
sensor é parcialmente submerso numa solu¢do aquosa aniénica (GO, DNA ou DNA+GNPs),
durante sessenta segundos, para adsor¢ao das moléculas de carga oposta, dando origem a uma
bicamada de filmes finos. As monocamadas aderem entre si por interacao eletrostatica, uma vez
que os pares de polimeros escolhidos tém cargas opostas. No final de cada bicamada, é efetuada
a secagem desta com uma pistola de azoto e repetido o processo anterior até se obterem dez
bicamadas para cada sensor. ApOs a deposicdo das dez bicamadas, esperou-se um periodo
minimo de vinte e quatro horas, para garantir a secagem total e uniforme dos sensores, ver figura
3.5. Posteriormente procedeu-se ao teste e analise dos sensores em solugdes aquosas de TCS.
O periodo de imerséo dos substratos em solugdo aquosa pode variar, desde que se garanta a
adsorc¢éo dos filmes ao substrato. O niumero de bicamadas varia consoante a espessura do filme
que se pretende obter.
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Figura 3.4 - Procedimento experimental usado para compor os filmes finos [62]: 1) o substrato sem
revestimento € mergulhado numa solucéo cationica durante 60 segundos, dando origem a primeira
camada; 2) o sensor é lavado em agua ultrapura para retirar o excesso de particulas fisicamente
adsorvidas; 3) o substrato € mergulhado numa solugéo aniénica para criar a segunda camada do
filme; 4) o sensor é lavado em agua ultrapura para retirar o excesso de particulas fisicamente
adsorvidas, e repetido o procedimento mais nove vezes, de modo a obter as dez bicamadas
desejadas. Entre cada repeticdo, 0o sensor passa por uma ligeira secagem com azoto para
“estabilizar” a bicamada criada.
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Figura 3.5 - Sensores preparados com diferentes revestimentos de filmes finos
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3.3 Preparacao de solucdes de triclosan para analise

Finalmente, procedeu-se a preparacdo de solu¢cdes aquosas de TCS para analise do
funcionamento dos sensores com revestimentos. Similarmente as normas de seguranca
seguidas na preparacédo dos filmes finos, durante esta parte do procedimento experimental foram
utilizadas luvas para proceder a preparacado e diluicdo das solu¢des de TCS. O manuseio do
TCS e outras substancias toxicas ou irritantes foi feito com o méximo cuidado, devido aos riscos
para a saude.

3.3.1 Preparacédo das “solugao-mae” de triclosan

Para a preparacéo das solu¢des de TCS foi preciso ter em conta as caracteristicas do TCS. As
mais importantes séo o seu peso molar, M(C,,H,Cl;0,) = 289,54% = 289540% e de que este
€ muito pouco solivel em agua [63]. Deste modo, escolheu-se 0 metanol como solvente para
efetuar a dissolugdo do TCS. Queria-se produzir uma solucdo inicial de TCS com uma
concentracio de 1073M ou de 1073 mol/L, assim dever-se-ia pesar 2,8954 mg de TCS em p6
para 10 mL de metanol, para obter uma concentracdo massica de ¢ = 0,28954% = 0,28954 x

103 %. Como pode ser demonstrado pela equacéo 3.1:

m
o() < Tose _ _ctmal™) _ 028954x10° (%)

"L ) volume M(mg/mol) 289540(%)

=1x 10—3(mTOI) (3.1)

No entanto, para a preparacdo da solucdo-mée, solucéo inicial de TCS, decidiu-se duplicar a
quantidade de TCS para a mesma quantidade de metanol. Pesaram-se 7,2385 mg de TCS e em
vez de o diluir em 25mL de metanol, este foi diluido em 12,5mL de metanol num baldo
volumétrico, mesmo assim mantendo a concentracdo de 10-3M de TCS desejada. Apds efetuada
a dissolucao parcial do TCS no metanol, o baldo volumétrico com a solu¢do-mae foi colocado
num agitador durante 30 minutos para homogeneizacdo das substancias.

ApOs garantir que a solugdo-mée estava homogénea, prepararam-se 12 baldes volumétricos de
5 mL. No primeiro bal&o volumétrico foram inseridos 5mL da solu¢éo-mé&e de TCS e metanol
concentragéo de 1073M. Para o segundo bal&o volumétrico, retiraram-se 500 L da solugdo-mée
de concentragdo de 1073M e juntaram-se com 4,5 mL de metanol, ficando uma solugdo com uma
concentracdo de 10~*M. Do segundo baldo volumétrico, foram retirados 500 L e colocados no
terceiro junto com 4,5 mL de metanol. E assim por diante até se obter a solugédo de TCS e metanol
com 10712M de TCS. As solugdes-mae de TCS preparadas em metanol podem ser observadas
na figura 3.6. Usando este método, garante-se que a quantidade de metanol presente em cada
solugdo é a mesma. A Unica variavel sdo as concentragdes de TCS, garantindo que possiveis
alteragGes verificadas nas medidas se devem exclusivamente a variagao das concentragfes de
triclosan.
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Figura 3.6 - SolucGes-méae de TCS preparadas em metanol, com concentragées de 103M a 10'12M

3.3.2 Preparacao de solu¢cdes de TCS através de diluicao

Para a preparacé@o das solu¢bes de TCS em &gua ultrapura, foi também preciso preparar 12
baldes volumétricos de 5mL e seguiu-se um processo de diluicdo semelhante ao anterior. Da
solugdo-mae de TCS e metanol de concentragéo de 10~3M, foram retirados 500 L e inseridos
no primeiro baldo volumétrico com 4,5 mL de agua ultrapura para perfazer os 5mL. Esta primeira
solugéo de TCS e agua ultrapura possui uma concentragéo de TCS de 10™*M. Para o segundo
baldo volumétrico, foram retirados 500 UL da solucdo-mé&e de concentragdo de 10™*M e juntos
com 4,5 mL de agua ultrapura, e assim por diante, até se obter uma solucdo de TCS e agua
ultrapura de concentragdo de 107'3M. Para estas solugBes garante-se igualmente que a
guantidade de metanol presente em cada solucdo é a mesma (~10% da solugdo). As solugbes
de TCS preparadas em agua ultrapura podem ser observadas na figura 3.7.

Figura 3.7 - Solugdes de teste de TCS preparadas em agua ultrapura, com concentragdes de 10“M a
10°13M.

Para a preparacdo das solucbes de TCS em &gua da torneira, foi seguido um processo
semelhante ao descrito para as solu¢cdes de TCS em &gua ultrapura. Foram preparados 12
baldes volumétricos de 5mL. Da solucdo-m&e de TCS e metanol de concentracio de 1073M,
foram retirados 500 pl e inseridos no primeiro baldo volumétrico com 4,5 mL de agua da torneira
para perfazer os 5mL. Esta primeira solugédo de TCS e 4gua da torneira possui uma concentragao
de TCS de 10™*M. Para o segundo baldo volumétrico, foram retirados 500 pl da solugdo-mae de
concentracdo de 107*M e juntos com 4,5 mL de agua da torneira, e assim por diante, até se
obter uma solucéo de TCS e agua da torneira de concentracdo de 10~ '3M. Para estas solucdes
garante-se igualmente que a quantidade de metanol presente em cada solugcdo € a mesma
(~10% da solucéo).
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Apos a producao de todas as solucdes, solugbes-mae, solugdes de TCS em 4gua ultrapura e
solugbes de TCS em &gua ultrapura, estas foram armazenadas no frigorifico até ao dia seguinte,
para conservacédo e reducdo da degradacdo do TCS e para arrefecimento das solu¢des antes
do seu uso como meio aquoso para 0s sensores a testar. O TCS que néo foi usado para produgéo
das solucdes, foi também armazenado num sitio escuro e fresco, para evitar que o calor ou a luz
provoquem a sua degradacéo (fotdlise). A agua ultrapura utilizada foi fornecida por um sistema
Milli-Q da Millipore, com uma resistividade de 18.2 MQ.cm a 25 °C. A agua da torneira utilizada
foi retirada primeiramente para um recipiente a partir do qual foram feitas todas as solucdes e
depois armazenada.

3.4 Caracterizacéo elétrica por espetroscopia de impedancia

O método de medigdo e andlise escolhido para este trabalho foi a técnica de espetroscopia de
impedancia. Através desta técnica foi possivel medir e obter os espetros caracteristicos do sinal
em funcdo da frequéncia. O analisador de impedancia usado foi o Solartron SI 1260 com auxilio
da interface dielétrica Solartron 1296, e do mddulo de referéncia dielétrica Solartron 12961. O
Solartron 1296 esta por sua vez ligado a amostra e ao aparelho de referéncia (Hi & Lo 10 F). A
montagem experimental pode ser observada na figura 3.8.

b)

Figura 3.8 Montagem experimental do circuito usado: a) fotografia da montagem no laboratério, e
b) esquema da montagem experimental.
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Cada vez que um sensor foi analisado, este foi introduzido numa sonda. A sonda com o sensor
na ponta é introduzida numa proveta com uma quantidade de solucéo suficiente para apenas o
sensor estar submerso. A parte do sensor que é colocada em contacto com a solugédo aquosa
para ser medida a impedancia é a parte com maior metalizagdo, ou seja, a parte dos “dedos”,
como pode ser observado na figura 3.8 b). Para tentar manter a proveta, a sonda e o sensor
sempre na vertical, e evitar o contacto da solugcdo aquosa com a parte elétrica da sonda, utilizou-
se um suporte com uma garra. Para garantir a temperatura constante de 25°C em todas as
medicdes, utilizou-se um termostato Digit-cool da marca Selecta, onde a parte da proveta
contendo o sensor foi imersa num banho térmico, e aguardou-se sempre um periodo minimo de
5 minutos dentro do banho antes de se comecarem as medi¢Bes para cada amostra. Os cabos
gue ligavam a sonda a interface dielétrica foram todos isolados com aluminio para reduzir ao
maximo a existéncia de ruidos sobreposto com o sinal a analisar.

Ao ligar o sensor aos terminais do analisador de impedancia no modo automatico, este devolve
a funcdo PAR (paralela), o que resulta do facto deste tipo de sensores interdigitados em solugéo
representar um circuito RC (resisténcia-condensador) e comprova experimentalmente o que foi
estudado na teoria no Capitulo 2. O software utilizado foi 0 SMART V.3.3.1, e as medic¢des foram
efetuadas em AC no intervalo de frequéncias entre 32 MHz a 0,1 Hz.
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Capitulo 4 — Resultados

Este capitulo é dedicado a apresentacdo e discussdo dos resultados experimentais obtidos.
Numa primeira fase, analisou-se o comportamento elétrico de um sensor interdigitado simples,
sem revestimento sensorial, para verificacdo da sua funcionalidade e grau de eficiéncia na
detecdo de TCS. Seguidamente, procedeu-se a preparacdo, medicdo e andlise do
comportamento elétrico de cinco pares de sensores interdigitados com diferentes revestimentos
sensoriais, nomeadamente PAH+GO; PAH+DNA; PAH+DNA+GNPs; PEI+GO; PEI+DNA. Todos
os sensores foram testados em &gua ultrapura, agua da torneira e em dez solugfes aquosas
com diferentes concentragdes de TCS (no intervalo de 10~*M a 10713M), tendo-se seguido o
mesmo procedimento para todas as solu¢gbes aquosas em meio simples e complexo.

O comportamento elétrico dos sensores quando imersos em solugbes de TCS foi analisado
usando um analisador de impedéncia, que providenciou os espetros de impedancia, angulo de
fase da impedéncia, capacitancia e fator de dissipagdo em fun¢éo da frequéncia. Estudou-se a
capacitancia e o fator de dissipa¢gdo em funcdo da concentracdo para quatro frequéncias fixas
escolhidas. Estudou-se ainda a que frequéncias correspondem os pontos maximos e minimos
em funcdo da concentracdo de TCS e recorreu-se ao método de PCA para verificar a sua
evolucdo com a concentracéo de TCS presente.

Todas as medi¢des foram efetuadas a temperatura ambiente (25°C), utilizando-se um banho
térmico para manter a temperatura constante. A agua ultrapura e a 4gua da torneira utilizadas
como meios aquosos para as medi¢cdes foram retiradas do equipamento Milipore e da torneira,
respetivamente, imediatamente antes de serem utilizadas. Todas as medi¢6es foram efetuadas
no intervalo de frequéncias entre 0,1 Hz a 32 MHz. Teve-se também o cuidado de blindar
eletricamente todos os cabos e proveta onde se coloca a amostra de solugdo a analisar de forma
a evitar ruido elétrico bem como outras interferéncias exteriores, como alteracdes de temperatura
e luminosidade que poderia contribuir para a degradacéo do TCS. As medicdes foram efetuadas
imergindo a zona ativa dos sensores sempre da solugdo com concentragdo mais baixa de TCS
para a mais alta e os sensores lavados com &gua ultrapura entre medicdo, para reduzir a
percentagem de contaminagdes no sensor nas medi¢des seguintes. Mesmo que tenha ocorrido
adsorcdo de alguma quantidade de TCS no sensor, ndo seria significativa para a medida
seguinte. Cada um dos sensores foi medido individualmente para prevenir possiveis
contaminagfes entre experiéncias.

4.1 Andlise de solucdes simples com elétrodos interdigitados sem
revestimentos sensoriais

Com o intuito de se caracterizar os sensores quando ndo revestidos com filmes finos, foi seguida
sempre a mesma metodologia para garantir a coeréncia das condicfes laboratoriais para todas
as medicoes.
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4.1.1 Reprodutibilidade do sensor em agua ultrapura

Preliminarmente, estudou-se o comportamento elétrico do sensor com os elétrodos interdigitados
sem qualquer revestimento sensorial para analisar o desempenho do sensor em solugéo aquosa
simples, i.e. agua ultrapura. As medi¢des foram efetuadas trés vezes para verificacdo da
existéncia de reprodutibilidade no comportamento elétrico do sensor em agua ultrapura. Na figura
4.1 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor em funcao da frequéncia,
com os resultados obtidos para as trés medicdes efetuadas sobrepostos.
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Figura 4.1 - Espetros de a) impedancia, b) &ngulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipacéo,
em funcdo da frequéncia, obtidos para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento,
imerso em diferentes amostras de agua ultrapura. Os resultados obtidos para as trés medicGes
encontram-se sobrepostos.

Os resultados obtidos na figura 4.1 indicam que para frequéncias baixas, i.e., até cerca de 100Hz,
existe uma pequena variacdo dos valores das variaveis medidas, o que pode comprometer a
utilizagc&o dos resultados obtidos para estas frequéncias para a determinacdo de TCS presente.
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4.1.2 Andlise de solugbes aquosas de triclosan em agua ultrapura

De seguida, foi estudado o comportamento elétrico do sensor de elétrodos interdigitados sem
revestimento sensorial, em amostras de solu¢bes aquosas de TCS com concentracdes de
10713M até 10~*M, em funcéo da frequéncia, como pode ser observado na figura 4.2. Esta
andlise teve como objetivo estudar as caracteristicas elétricas do sensor na presenca de
diferentes concentracdes de TCS, antes se de adicionarem outras variaveis.
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Figura 4.2 - Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipacéo
em funcéo da frequéncia, obtidos para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento,
imerso em amostras de agua ultrapura com diferentes concentracdes de TCS. As regides inseridas
nos gréaficos dos espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 10 e 10% Hz.

Numa primeira andlise aos espetros de impedancia, angulo de fase, capacitancia e fator de
dissipacdo, apresentados na figura 4.2, verifica-se que é possivel distinguir com facilidade as
curvas correspondentes as concentragdes de 10™* M, 107> M, 10® M de TCS assim como a
curva correspondente a agua ultrapura. Embora as concentragdes no intervalo de 1077 M e de
10~13 M aparecam como que por ordem, ndo é possivel fazer uma distincdo clara entre as
mesmas.

Analisando o espetro de impedancia, no intervalo de frequéncias entre 10 e 103 Hz, é possivel
observar que quanto maior a concentracdo de TCS presente maiores o0s valores de impedancia.
No espetro do angulo de fase da impedancia, € possivel observar um comportamento
semelhante no intervalo de frequéncias entre 1 e 10? Hz. Quanto maior a concentragéo de TCS
presente, maiores sdo os valores de angulo de fase da impedancia. Nos espetros de capacitancia
e de fator de dissipagdo, no entanto, observa-se o comportamento oposto. No intervalo de
frequéncias entre 10 e 10® Hz no caso da capacitancia e entre 1 e 102 Hz no caso do fator de
dissipagdo, é possivel observar que quanto maior a concentracdo de TCS presente, menores
séo os valores de capacitancia bem como os de fator de dissipagéo.
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® 11,5002 Hz * 115,002 Hz e 1150,02 Hz e 11500,2 Hz
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Figura 4.3 - a) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias, em funcdo da
concentragdo de TCS, obtidos para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento, imerso
em amostras de dgua ultrapura com diferentes concentracdes de TCS.

Para se verificar a evolugcdo geral da capacitancia e do fator de dissipacdo em funcdo da
concentracdo de TCS, foram escolhidos quatro valores de frequéncias fixas. Estas frequéncias
foram escolhidas com base no intervalo em que se obteve uma maior disting&o entre cada curva
de concentracdo de TCS, mas também onde as medi¢cdes se demonstravam mais estaveis,
nomeadamente entre 10 e 10*Hz. A evolucdo da capacitancia e fator de dissipacdo a
frequéncias fixas encontra-se representada nas figuras 4.3 a) e 4.3 b), respetivamente. Nestes
verifica-se que os valores de capacitancia e fator de dissipagdo mantém-se aproximadamente
constantes com a variagcdo da concentracio de TCS, a excecéo das concentraces de 1075 e
10™* M, que sdo aquelas mais claramente distinguiveis.

Por outro lado, € também digno de nota que diferentes grandezas de frequéncia, provocam uma
grande variacao entre valores de capacitancia e fator de dissipacao. Para a mesma concentragdo
e frequéncias mais baixas, observam-se valores de capacitancia e de fator de dissipacéo mais
elevados. Para a mesma concentracdo e frequéncias mais elevadas, observam-se valores de
capacitancia e de fator de dissipagcao mais baixos. Pode-se entdo concluir que embora o sensor
apresente uma resposta elétrica semelhante, independentemente da frequéncia escolhida, os
valores de capaciténcia e de fator de dissipagéo variam significativamente consoante a ordem
de grandeza da frequéncia escolhida.
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Figura 4.4 - Frequéncia dos méaximos e dos minimos do espetro de fator de dissipagdo em funcao
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento, imerso
em amostras de agua ultrapura com diferentes concentragc8es de TCS. Sabendo que cada sensor foi
analisado duas vezes nas mesmas condi¢des, M1 e M2 representam as medi¢cfes correspondentes
aos pontos maximos de fator de dissipagcdo, m1l e m2 representam as medi¢c8es correspondentes
aos pontos minimos.
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Por Gltimo, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentracdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.4, verifica-se que os valores maximos e minimos de fator de dissipagao
para cada concentragdo de TCS, se situam aproximadamente nos mesmos intervalos de
frequéncias. Maximos na frequéncia de 533792,2 Hz e minimos no intervalo de 8904,19 Hz e
19183,5 Hz, ndo se conseguindo obter dai nenhuma informacgéo que seja (til para a detecéo de
TCS.

4.1.3 Andlise de sensor em agua da torneira

Estudou-se igualmente o comportamento elétrico do sensor sem qualquer revestimento sensorial
em solucéo aquosa complexa, i.e. agua da torneira. As medicdes foram efetuadas trés vezes
para verificagcdo da existéncia de reprodutibilidade no comportamento elétrico do sensor em agua
da torneira. Na figura 4.5 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor em
funcéo da frequéncia, com os resultados obtidos para as trés medicdes efetuadas sobrepostos.
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Figura 4.5 - Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipacéo,
obtidos para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento imerso em amostras de agua
datorneira. Os resultados obtidos para as trés medi¢c6es encontram-se sobrepostos.
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Comparando as curvas dos espetros de impedéancia, angulo de fase, capacitancia e fator de
dissipacdo em agua da torneira (meio aquoso complexo), na figura 4.5, com os analisados
anteriormente em agua ultrapura (meio aquoso simples), na figura 4.1, pode observar-se uma
grande variacdo entre as mesmas, principalmente nas curvas dos espetros do angulo de fase e
do fator de dissipacdo em funcéo da frequéncia. O aumento da sensibilidade do sensor deve-se
ao aumento da condutividade da solugéo.

4.1.4 Andlise de solugbes aquosas de triclosan em 4gua da torneira

De seguida, procedeu-se a analise do comportamento elétrico do elétrodo interdigitado sem
revestimento sensorial em agua da torneira para dez solugdes aquosas com diferentes
concentragdes de TCS, desde 10~13M até 10~*M. Na figura 4.6 pode observar-se as diferentes
caracteristicas elétricas do sensor em fungdo da frequéncia, na presenca de diferentes
concentracdes de TCS.

1E+7 ® 1074
107-5
1E+6 107-6
— e 1077
G
= 1B ° 1078
‘S ® 10/
S 1E+4 09
Re] e 10710
(]
S k43 * 10711
= e 10712
1E+2 ¢ 10"-13
e H20
1E+1
1E-1 1E+1 1E+3 1E+5 1E+7
a) Frequéncia (Hz)
1,5 e H20
- e 10713
8 1
o e 10712
0 107-11
20,5
= 107-10
2 4 ® 1079
iy e 107-8
@ A
S.05 ® 1077
= ® 1076
2 1 ¢ 1075
«<L
e 10n-4
-1,5
1E-1 1E+1 1E+3 1E+5 1E+7
b) Frequéncia (Hz)

35



5E-7 ® 1074
107-5
107-6

| e 101-7

.° 107-8

® e 1079

e 107-10

g 010711

e 107-12

e 107-13

e H20

3E-7

[_J
[_J
[_J
[ 1]
(1]

2E-7

Capacitancia (F)

1E-7

OE+0
1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6
c) Frequéncia (Hz)
1E+1 e H20
® 10713
® 10712
10711
107-10
e 1079
e 107-8
® 1077
§ 106
8 o 1075

o2 P e10na

23 1E40

1E-1

Fator de Dissipag

8888822
1E-2

1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4 1E+5 1E+6
d) Frequéncia (Hz)

Figura 4.6 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipacdo, em
funcéo da frequéncia, obtidos para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento, imerso
em amostras de agua da torneira com diferentes concentracdes de TCS. As regifes inseridas nos
gréficos dos espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 10% e 10* Hz.

Numa primeira andlise aos espetros de impedéancia, dngulo de fase, capacitancia e fator de
dissipacéo, apresentados na figura 4.6, apenas é possivel distinguir as curvas correspondentes
as concentractes de 10~* e 1075 M de TCS. Por outras palavras, sem qualquer tratamento do
sensor, ndo é possivel detetar sequer a presenca de diferentes concentracbes de TCS em agua
da torneira, a menos que ja se encontre uma quantidade significativa de TCS presente,
nomeadamente, superior a 10~> M. Espera-se que com a utilizacéo de revestimentos sensoriais
se possa melhorar significativamente estes resultados.

Examinando individualmente o espetro de impedancia, no intervalo de frequéncias entre 102 e
10* Hz, é possivel observar que quanto maior a concentracdo de TCS presente, maiores s&0 0s
seus valores de impedéancia. No espetro do angulo de fase da impedéncia, no mesmo intervalo
de frequéncias, observa-se o0 mesmo comportamento. Quanto maior a concentracdo de TCS
presente, maiores séo os valores do angulo de fase da impedancia. No espetro de capacitancia
e no espetro de fator de dissipagédo, no intervalo de frequéncias entre 10 e 103Hz, é possivel
distinguir as curvas correspondentes as concentracdes de TCS de 10~* e 107> M, verificando-
se a diminuicdo dos valores de capacitancia e de fator de dissipacdo com o aumento da
concentracao.
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Figura 4.7 A) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias, em funcdo da
concentragdo de TCS, obtidos para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento, imerso
em amostras de agua da torneira com diferentes concentracfes de TCS.

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10%*Hz, na figura 4.7, verifica-se que este é semelhante
independentemente da frequéncia escolhida, tanto no espetro da capacitancia como no espetro
do fator de dissipacdo em funcdo da concentragdo de TCS presente. Mais uma vez, para as
concentracdes mais elevadas de TCS, de 1075 e 10~* M, observa-se um decréscimo nos valores

de capacitancia e de fator de dissipagéo.

Por outro lado, mais uma vez verifica-se que grandezas diferentes de frequéncia ddo origem a
uma variacdo entre valores de capacitancia e fator de dissipacéo. Para a mesma concentragédo
e frequéncias mais baixas, observam-se valores de capacitancia e de fator de dissipacdo mais
elevados. Para a mesma concentracdo e frequéncias mais elevadas, observam-se valores de
capacitancia e de fator de dissipacdo mais baixos. SO ap0ds a introducdo de revestimentos
sensoriais no sensor a partir da deposicdo de filmes finos, poderemos saber se este
comportamento se mantém.
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Figura 4.8 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipa¢do em funcéo da
concentragdo de TCS, obtido para o sensor de elétrodos interdigitados sem revestimento, imerso
em diversas amostras de agua da torneira com diferentes concentracfes de TCS. M1 e M2
representam os pontos maximos de fator de dissipacdo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Por dltimo, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentracdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do gréfico de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.8 é possivel verifica que os valores maximos e minimos de fator de
dissipagdo para cada concentracdo de TCS, se situam aproximadamente nos mesmos intervalos
de frequéncias. Maximos nas frequéncias de 53.37922Hz, 68. 94191 Hz, 115.002 Hz e 1485.308
Hz, e minimos nas frequéncias de 89.0419 Hz e 1150.02 Hz. Foram encontrados dois maximos
e dois minimos extra, apenas para a concentracdo de 10~* M, que como ja tinha sido verificado
anteriormente, podera apresentar um maior niumero de maximos e minimos, mas menos
acentuados. Os maximos encontram-se nas frequéncias de 1150.02 Hz e 2477.644 Hz e
minimos nas frequéncias de 24.77644 Hz e 1918.349 Hz.

4.2 Andlise de solucdes simples com elétrodos interdigitados com
revestimentos sensoriais em meio aquoso simples

Apb6s a analise do comportamento elétrico do sensor sem revestimento sensorial em agua
ultrapura, procedeu-se a preparacdo e analise de sensores com diferentes revestimentos
sensoriais em agua ultrapura. O objetivo é verificar se é possivel melhorar os resultados obtidos
pelo sensor sem revestimento e aumentar a sua sensibilidade. A experiéncia foi realizada com
cinco pares de sensores com diferentes revestimentos sensoriais para verificar a
reprodutibilidade da experiéncia, em dez solu¢cbes aquosas de agua ultrapura com diferentes
concentracdes de TCS. Para esta fase, foi seguida a mesma metodologia anterior, de modo a
comparar os dados obtidos.
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4.2.1 Andlise de sensor revestido com (PAH/GO)10 em solugdes aquosas de
triclosan

Na figura 4.9 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PAH e GO, (PAH/GO)10 em funcdo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua ultrapura.
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Figura 4.9 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipagdo em
funcao dafrequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PAH/GO)10, imerso em amostras de agua
ultrapura com diferentes concentragdes de TCS. As regifes inseridas nos gréficos dos espetros
corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 103 e 10* Hz, no caso dos espetros de
impedancia, entre 105 e 10° e 10° e 10® Hz no caso dos espetros de angulo de fase e fator de
dissipacéo, e entre 10~1 e 10° e 102 e 103 Hz no caso dos espetros de capacitancia.

Nos gréaficos da figura 4.9 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacdo do sensor revestido com um filme fino de (PAH/GO)1o.
Analisando o espetro de impedancia, no intervalo entre 103 e 10* Hz, é possivel identificar as
curvas correspondentes as concentragdes de 10™* a 107° M, verificando-se o aumento dos
valores de impedancia com o aumento da concentracdo. Nos espetros de angulo de fase de
impedancia e do fator de dissipacéo, no intervalo de frequéncias entre 10™! e 10! Hz, é possivel
distinguir as curvas correspondentes a todas as concentracdes testadas. Quanto maior a
concentracdo de TCS presente, maiores 0s valores do angulo de fase e menores os valores do
fator de dissipacdo. No entanto, visto tratar-se de um intervalo de frequéncias associado a
instabilidade nas medicBes, pode ndo ser um bom ponto de referéncia para futura
reprodutibilidade do sensor. No espetro de capacitancia, no intervalo entre 10 e 102 Hz, é
possivel fazer a distingdo das curvas correspondentes as concentracées de 10™* a 1077 M,
verificando-se a diminui¢éo dos valores de capacitancia com o aumento da concentracdo, e uma
melhoria relativamente ao sensor sem revestimento sensorial.

Em suma, apés analise dos espetros é possivel fazer a dete¢do e distincdo das diferentes
concentracdes de TCS presentes. E ainda possivel verificar nos espetros de angulo de fase e
fator de dissipacdo que quanto maior a concentracdo de TCS presente na solugdo, maior € a
guantidade de picos no espetro. Ou seja, concentragdes menores apresentam picos (maximos e
minimos) mais acentuados, enquanto que concentracdes maiores poderdo apresentar um maior
nimero de maximos e minimos (apenas verificado para a concentracdo de 10™* M).

Fazendo uma andlise geral dos espetros, verifica-se uma melhoria relativamente ao sensor sem
revestimento sensorial, tendo-se verificado que o sensor com revestimento sensorial (PAH/GO)10
é suficientemente sensivel para a detecdo e distingdo das diferentes concentragfes de TCS
presentes, podendo ser usado como referéncia futura para reprodutibilidade de um método fiavel
para o objetivo proposto.
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Figura 4.10 A) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da
concentracdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PAH/GO)i10, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentracdes de TCS.

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10! e 10*Hz, na figura 4.10, verifica-se um ligeiro decréscimo dos valores de
capacitancia e fator de dissipacdo com o aumento da concentracdo de TCS presente, para as
frequéncias mais baixas, como tinha sido verificado no sensor sem revestimento sensorial, mas
nesse apenas para as concentracdes de 10~*e 107°M. Fazendo uma comparacdo entre 0s
valores de capacitancia e fator de dissipacdo em funcdo da frequéncia para o sensor com
revestimento (PAH/GO)i1o e para 0 sensor sem revestimento sensorial, o sensor com
revestimento apresenta valores ligeiramente superiores, de modo que podemos associar valores
maiores de capacitancia e fator de dissipacdo medidos a um melhor desempenho do sensor.

Relativamente a ordem de grandeza das frequéncias, para a mesma concentragdo e frequéncias
mais baixas, observam-se valores de capacitancia e de fator de dissipacdo mais elevados. Para
a mesma concentracéo e frequéncias mais elevadas, observam-se valores de capacitancia e de
fator de dissipacdo mais baixos. Neste ponto, ndo se verificam entéo alteracdes relativamente
aos resultados obtidos para o sensor sem revestimento sensorial.

41



M1l e M2 eml em2

1E+6
°
[ ] [ ]
° ° [ ] ° ° [ ] °

® ° [ ] [ ]
—~1E+5
N
=S
©
‘©
c
E
31E+4 S * °
£ o :

1E+3

1E-14 1E-12 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4
Concentragdo (M)

Figura 4.11 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipagcdo em func¢ao
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PAH/GO)10, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentragdes de TCS. M1 e M2 representam os pontos méaximos de
fator de dissipacéo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Finalmente, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentragdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.11, verifica-se que os valores maximos e minimos de fator de dissipagéo
para cada concentracdo de TCS, se situam aproximadamente nas mesmas grandezas de
frequéncias. Maximos nas frequéncias de 320000 Hz, 413295.9 Hz, 533792.2 Hz e 689419,1 Hz,
e minimos nas frequéncias de 3200 Hz (para agua ultrapura e 10~*M), 4132.959 Hz, 5337.922
Hz, 6894.191 Hz, 8904,19 Hz e 11500,2 Hz. As frequéncias nos pontos maximos e minimos sao
semelhantes as obtidas para o sensor sem revestimento sensorial.

4.2.2 Anélise de sensor revestido com (PAH/DNA)i, em solucBes aquosas de
triclosan

Na figura 4.12 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PAH e DNA, (PAH/DNA)10, em funcdo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua ultrapura.
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Figura 4.12 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipagao
em funcdo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA)1o, imerso em amostras
de agua ultrapura com diferentes concentragdes de TCS. As regifes inseridas nos graficos dos
espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 103 e 10° Hz, no caso dos espetros de
impedancia e capacitancia, entre 102 e 103 no caso dos espetros de angulo de fase, e entre 10° e
10°% no caso dos espetros de fator de dissipagéo.

Nos graficos da figura 4.12 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacdo do sensor revestido com um filme fino de (PAH/DNA)10. Dos
espetros de impedéancia e capacitancia ndo é possivel tirar qualquer conclusédo, apenas parece
ser parcialmente distinguivel a curva correspondente a 4gua ultrapura no intervalo de frequéncias
entre 10% e 10*Hz. Nos espetros de angulo de fase e fator de dissipacéo, € possivel distinguir as
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curvas correspondentes a cada uma das concentragbes de TCS presentes, no entanto, €
inconclusivo, uma vez que nao se consegue estabelecer um padrdo que nos permita quantificar
0 TCS presente na solucdo. Nestes espetros parece ainda haver uma variacao significativa do
espetro consoante a concentragdo de TCS presente, no entanto, este sensor ndo devera ser
usado como referéncia futura para reprodutibilidade de um método fiavel para detecédo e
quantificacdo de concentra¢gBes de TCS em solucdo aquosa.
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Figura 4.13 a) Capacitancia e b) Fator de dissipacao a diferentes frequéncias, em funcdo da
concentracdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA)10, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentragdes de TCS.

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10* Hz, na figura 4.13, verifica-se uma ligeira variagdo entre valores
maximos e minimos de capacitancia e fator de dissipacéo, embora oscilando a volta do mesmo
valor, consoante a concentragdo de TCS presente, no entanto, ndo é possivel retirar qualquer
conclusdo. Comparando os valores de capacitancia e fator de dissipacdo em funcédo da
frequéncia para o sensor com revestimento (PAH/DNA)w0 € 0 sensor sem revestimento, este
sensor apresenta valores mais baixos e no geral apresentou um desempenho pior do que o
sensor sem revestimento, estando de acordo com a conclusdo anterior que valores de
capacitancia e fator de dissipacdo mais elevados em funcéo da frequéncia estdo relacionados
com um melhor desempenho do sensor.
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Figura 4.14 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipacdo em func¢ao
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PAH/DNA)10, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentragdes de TCS. M1 e M2 representam os pontos maximos de
fator de dissipagdo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Finalmente, estudou-se a variacao dos valores de frequéncia para cada concentragdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em fun¢do da
frequéncia. Na figura 4.14, verifica-se que os valores maximos e minimos de fator de dissipagéo
para cada concentracdo de TCS, se situam aproximadamente nas mesmas grandezas de
frequéncias e sdo semelhantes as obtidas para o sensor sem revestimento sensorial. Maximos
nas frequéncias de 320000 Hz, 413295,9 Hz, 533792.2 Hz e 689419,1 Hz, e minimos no intervalo
de frequéncias entre 4132,959 Hz e 19183,5 Hz.

4.2.3 Anélise de sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)10 em soluc¢fes aquosas
de triclosan

Na figura 4.15 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PAH e DNA+GNPs, (PAH/DNA+GNPSs)10, em funcéo da
frequéncia, na presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua ultrapura.
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Figura 4.15 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipagao
em funcdo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)i0, imerso em
amostras de agua ultrapura com diferentes concentracfes de TCS. As regifes inseridas nos gréaficos
dos espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 10% e 10* Hz.

Nos graficos da figura 4.15 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacéo do sensor revestido com um filme fino de (PAH/DNA+GNPS)10.
N&o é possivel tirar conclusdes dos espetros de impedancia e de capacitancia uma vez que
apenas se consegue distinguir parcialmente as curvas correspondentes as concentracdes de
agua ultrapura, 1073 M e 10~* M no intervalo de frequéncias entre 10? e 103 Hz. Estes espetros
podem ser usados para detecdo da presenca de TCS, mas ndo para a sua quantificacdo. Nos
espetros do angulo de fase e do fator de dissipacao, por outro lado, € possivel distinguir as curvas
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correspondentes a cada uma das concentracdes de TCS presentes, no intervalo de frequéncias
entre 103 e 10° Hz, permitindo detetar e quantificar a concentracéo de TCS presente na solugao.
Neste intervalo é possivel verificar que quanto maior a concentracdo de TCS presente na
solucdo, menores os valores do angulo de fase e maiores os valores do fator de dissipacdo
medidos. Adicionalmente, ao contrario do que seria de esperar, a quantidade de picos parece
manter-se constante com a concentracdo de TCS, ndo se observando menor quantidade de
maximos e minimos e mais acentuados para concentragdes menores, ou maior numero de
maximos e minimos e menos acentuados para concentracdes maiores.

Fazendo uma analise geral dos espetros, verifica-se uma melhoria relativamente ao sensor sem
revestimento sensorial, tendo-se verificado que o0 sensor com revestimento sensorial
(PAH/DNA+GNPs)10 € um bom sensor para a detecéo e distingao das diferentes concentracdes
de TCS presentes, podendo ser usado como referéncia futura para reprodutibilidade de um
método fiavel para o objetivo proposto. E também de notar o progresso que foi feito relativamente
ao sensor com revestimento sensorial (PAH/DNA)ioc por apenas se fazer a adicdo de
nanoparticulas de ouro & camada aniénica.
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Figura 4.16 A) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da
concentracdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPSs)io, imerso em
amostras de agua ultrapura com diferentes concentracdes de TCS.
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Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10*Hz, na figura 4.16, verificam-se valores de capacitancia
aproximadamente constantes e um decréscimo dos valores de fator de dissipacdo com o
aumento da concentracdo de TCS presente. Comparando os valores de capacitancia e fator de
dissipagdo em funcéo da frequéncia do sensor revestido com (PAH/DNA+GNPS)10 € do sensor
sem revestimento, 0 sensor com revestimento apresenta valores de capacitancia semelhantes,
mas de fator de dissipacdo superiores, podendo-se associar 0 aumento destes valores a um
melhor desempenho do sensor, algo ja verificado para o sensor com revestimento sensorial
(PAH/GO)10. E também possivel observar que para a mesma concentracio e frequéncias mais
baixas, observam-se valores de capacitancia e de fator de dissipacao mais elevados, e o inverso
para frequéncias mais elevadas. Neste ponto, ndo se verificam alteracdes relativamente aos
resultados obtidos para o sensor sem revestimento sensorial e € um comportamento que foi
observado para todos 0s sensores quer em agua ultrapura quer em agua da torneira.
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Figura 4.17 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipagdo em funcéo
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPS)1, imerso em
amostras de agua ultrapura com diferentes concentragdes de TCS. M1 e M2 representam os pontos
maximos de fator de dissipacdo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Finalmente, estudou-se a variacao dos valores de frequéncia para cada concentragdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.17, verifica-se que os valores maximos e minimos de fator de dissipagéo
para cada concentracdo de TCS, se situam aproximadamente nas mesmas grandezas de
frequéncias. Maximos nas frequéncias de 413295.9 Hz, 533792.2 Hz, 689419.1 Hz e 890419 Hz
(para agua ultrapura), e minimos nas frequéncias de 5337.922 Hz, 6894.191 Hz, 8904,19 Hz,
11500,2 Hz e 24776,44Hz/32000 Hz (para 4gua ultrapura). As frequéncias nos pontos maximos
e minimos sdo semelhantes as obtidas para o0 sensor sem revestimento.
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4.2.4 Andlise de sensor revestido com (PEI/DNA)i, em solugbes aquosas de
triclosan

Na figura 4.18 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PEI e DNA, (PEI/DNA)w0, em funcdo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua ultrapura.
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Figura 4.18 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipacéo
em funcédo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PEI/DNA)1o, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentracfes de TCS. As regides inseridas nos graficos dos
espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 10* e 10° Hz.

Nos graficos da figura 4.18 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacdo do sensor revestido com um filme fino de (PEI/DNA)zo.
Fazendo uma andlise do espetro de impedancia, no intervalo de frequéncias entre 10* e 10° Hz,
€ possivel distinguir as curvas correspondentes a cada uma das concentragbes de TCS
presentes. Quanto maior a concentragcdo de TCS, maiores os valores de impedancia medidos.
Analisando o espetro de capacitancia, € possivel distinguir apenas a curva de concentracao
107*M, mostrando-se inconclusivo. Os espetros de angulo de fase da impedancia e do fator de
dissipacdo, no intervalo de frequéncias entre 10° e 10° Hz, permitem distinguir as curvas
correspondentes a maioria das concentracdes testadas, verificando-se que quanto maior a
concentracdo de TCS presente, menores os valores de &ngulo de fase e maiores os valores de
fator de dissipacdo medidos.

Fazendo uma andlise geral dos espetros, embora ndo sejam resultados tdo bons quanto os
obtidos para o sensor de (PAH/DNA+GNPS)10, verifica-se uma melhoria relativamente ao sensor
sem revestimento sensorial, em termos de sensibilidade e potencial qualitativo e quantitativo das
concentracbes de TCS, podendo-se concluir que o sensor com revestimento (PEI/DNA)io,
apresenta um funcionamento razoavel para a detecdo de diferentes concentracdes de TCS,
podendo ser usado como referéncia futura para reprodutibilidade de um método para o objetivo
proposto.
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11500,2 Hz e« 1150,02 Hz e 115,002 Hz e 11,5002 Hz
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Figura 4.19 A) Capacitéancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da
concentracdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PEI/DNA)1o, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentracdes de TCS.

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10*Hz, na figura 4.19, verificam-se valores de capacitancia mais ou
menos constantes em func¢é@o da concentracdo de TCS presente, com um ligeiro decréscimo da
capacitancia para as frequéncias mais altas. Para o espetro do fator de dissipacéo, € possivel
verificar um decréscimo dos valores de fator de dissipacdo com o aumento da concentracédo de
TCS presente. Comparando os valores de capacitancia e fator de dissipacdo em funcéo da
frequéncia do sensor revestido com (PEI/DNA)i0 com o sensor sem revestimento, verificam-se
valores semelhantes de capacitancia e valores de fator de dissipagéo superiores, podendo-se
associar valores superiores de fator de dissipa¢do medidos a um melhor desempenho do sensor.
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Figura 4.20 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipagdo em funcéo
da concentracédo de TCS, obtido para o sensor de revestido com (PEI/DNA)10, imerso em amostras
de agua ultrapura com diferentes concentragdes de TCS. M1 e M2 representam 0s pontos maximos
de fator de dissipacédo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Finalmente, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentragdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.20, observam-se maximos nas frequéncias de 689419.1 Hz e 890419 Hz
e nas frequéncias de 0.890419 Hz (para 10~*M), 1.91835 Hz, 3.2 Hz, 4.132959 Hz, 5.337922 Hz
e 6.894191 Hz. Minimos nas frequéncias de 115002 Hz, 148530.8 Hz, 191835 Hz e 247764.4
Hz. As frequéncias nos primeiros pontos maximos e minimos sdo semelhantes ndo sé entre
sensores, mas também as obtidas para o sensor sem revestimento sensorial.
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4.2.5 Andlise de sensor revestido com (PEI/GO)10 em solugdes aquosas de
triclosan

Na figura 4.21 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PEl e GO, (PEI/GO)1, em funcdo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua ultrapura.
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Figura 4.21 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c¢) capacitancia e d) fator de dissipagéo
em funcdo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PEI/GO)10, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentracdes de TCS. As regifes inseridas nos graficos dos
espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 102 e 10 Hz.

Nos graficos da figura 4.21 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipa¢éo do sensor revestido com um filme fino de (PEI/GO)10. Fazendo
uma analise dos espetros de impedéancia e de capacitancia, estes mostram-se inconclusivos. No
espetro de impedancia € possivel distinguir algumas concentra¢des pontuais, no intervalo de
frequéncias entre 10 e 103 Hz, e no da capacitincia é possivel distinguir as curvas
correspondentes a cada uma das concentracdes de TCS, mas ndo se consegue estabelecer um
padrdo que nos permita quantificar o TCS presente nas solu¢des. Nos espetros de angulo de
fase da impedancia e do fator de dissipacdo é possivel distinguir e quantificar as curvas
correspondentes a cada uma das concentragdes de TCS, no intervalo de frequéncias entre 10% e
10° Hz. Algumas das curvas correspondentes a certas concentracées sdo mais dificeis de
distinguir neste intervalo, podendo ser de interesse analisar adicionalmente o espetro de fator de
dissipacdo no intervalo de frequéncias entre 0.1 e 10% Hz. Em ambos os espetros, é possivel
identificar claramente as curvas correspondentes as concentracdes menores de TCS,
nomeadamente Agua ultrapura, e entre 1073 e 1071°M, verificando-se assim uma maior
sensibilidade para as concentracdes menores de TCS.

Para uma frequéncia de referéncia, 10* Hz, ¢é possivel observar que quanto maior a
concentracdo de TCS presente, maiores os valores de angulo de fase da impedéancia medidos e
menores os valores de fator de dissipacdo. E também digno de nota o facto de ser possivel
observar uma variagdo caracteristica nas concentracdes superiores de TCS, que representa um
maior nimero de pontos maximos e minimos e menos acentuados, ndo sO na curva
correspondente a concentracdo de 10~* M, mas também nas curvas das concentracdes mais
pequenas, 10713, 10712M e &gua ultrapura.

Apés andlise dos espetros do sensor revestido com (PEI/GO)1o, pode-se concluir que este
permite a detecdo e distingdo das diferentes concentracdes de TCS presentes, apresentando
uma maior sensibilidade e potencial qualitativo e quantitativo comparativamente ao sensor sem
revestimento sensorial, podendo ser usado como referéncia futura para reprodutibilidade de um
método fidvel para o objetivo proposto.
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14k 11500,2 Hz * 1150,02 Hz 115,002 Hz e 11,5002 Hz
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Figura 4.22 A) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da
concentragao de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PEI/GO)10, imerso em amostras de dgua
ultrapura com diferentes concentra¢cfes de TCS.

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10*Hz, na figura 4.22, verifica-se o0 aumento dos valores de capacitancia
e fator de dissipacdo com o aumento da concentracdo de TCS presente, seguido de um
decréscimo para as concentracdes de 10™*e 107°M, tal como no caso do sensor sem
revestimento sensorial.

Comparando os valores de capacitancia e fator de dissipacao em fun¢éo da frequéncia do sensor
revestido com (PEI/GO)10 com 0 sensor sem revestimento, € possivel observar valores de
capacitancia e fator de dissipagdo menores, o que vai de encontro com o que foi observado para
0S outros sensores com revestimento. Seria de esperar podermos associar valores maiores
medidos de capacitancia e fator de dissipacdo a um melhor desempenho do sensor, 0 que neste
caso nao se verifica.

54



M1 M2 eml em2
1E+6

1E+5

1E+4

Frequéncia (Hz)
[ ]

1E+3

1E+2
1E-14 1E-12 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4
Concentragao (M)

Figura 4.23 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipacdo em funcgao
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PEI/GO)1o, imerso em amostras de
agua ultrapura com diferentes concentragdes de TCS. M1 e M2 representam os pontos maximos de
fator de dissipagdo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Por fim, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentracdo de TCS nos
pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.23, verificam-se mé&ximos nas frequéncias de 320000 Hz e 413295,9 Hz,
e minimos no intervalo de frequéncias entre 2477,644 Hz e 6894,191 Hz. E ainda possivel
observar uma certa oscilagdo nos minimos e um ponto maximo extra para a concentracdo de
107*M, que pode estar relacionado com a perda de filme apds as varias medicdes em solugdo
aquosa. Apesar deste ponto, verifica-se que os valores de frequéncia para pontos maximos e
minimos de fator de dissipacdo para cada concentragdo de TCS, sdo semelhantes com os
obtidos para o sensor sem revestimento sensorial.

4.3 Andlise de solucdes simples com elétrodos interdigitados com
revestimentos sensoriais em meio aqguoso complexo

Apb6s o estudo das caracteristicas elétricas dos sensores em agua ultrapura, procedeu-se a
preparacao e andlise do comportamento elétrico dos sensores com diferentes revestimentos
sensoriais em meio aquoso complexo, i.e. 4gua da torneira, com o objetivo de verificar se é
possivel obter o mesmo grau de sensibilidade para os diversos sensores. Foram analisados cinco
pares de sensores interdigitados com os diferentes revestimentos sensoriais usados
anteriormente, para dez solu¢des aquosas de diferentes concentracdes de TCS em agua da
torneira. Para esta fase, foi seguida uma metodologia similar a anterior, de modo a assegurar a
consisténcia nos dados obtidos.
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4.3.1 Andlise de sensor revestido com (PAH/GO)1p em solugbes aquosas
complexas de triclosan

Na figura 4.24 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PAH e GO, (PAH/GO)10, em funcédo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua da torneira.
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Figura 4.24 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipacao
em funcéo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PAH/GO)10, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentracfes de TCS. As regifes inseridas nos gréaficos dos
espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 102 e 10* Hz, no caso dos espetros de

impedancia e de capacitancia, entre 1 e 102 no caso dos espetros de angulo de fase e de fator de
dissipacao.

Nos graficos da figura 4.24 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipagdo do sensor revestido com um filme fino de (PAH/GO)zo.
Analisando os espetros de impedancia e o espetro de capacitancia, no intervalo de frequéncias
entre 10° e 10° Hz, é possivel distinguir as curvas correspondentes a todas as concentracdes
de TCS presente, embora estas ndo estejam distintamente separadas umas das outras,
principalmente as de concentra¢cdes menores. Para este intervalo, quanto maior a concentragéo
de TCS, maiores os valores de impedancia e menores os valores de capacitancia detetados.

Analisando os espetros de angulo de fase e do fator de dissipacao, € possivel distinguir as curvas
correspondentes a cada uma das concentracbes de TCS presentes, mas no intervalo de
frequéncias entre 1 e 102 Hz. Para este intervalo, quanto maior a concentracdo de TCS
presente, maiores os valores de angulo de fase medidos e menores os valores de fator de
dissipacdo. Este comportamento inverte-se para frequéncias mais altas, na ordem dos 10* Hz.
Por outras palavras, consoante a fracdo do sensor que estejamos a analisar, 0 comportamento
vai variar para diferentes ordens de grandeza de frequéncia. Neste espetro é possivel perceber
ainda uma ligeira variacdo maior para a curva correspondente a concentragdo de 10~* M, o que
pode indicar que quanto maior a concentracdo de TCS presente na solugcdo, maior sera a
variacdo observada no espetro. Concentracbes menores deverdo apresentar uma menor
guantidade de maximos e minimos e mais acentuados, enquanto concentracdes maiores
poderdo apresentar um maior nUmero de maximos e minimos e menos acentuados.

Fazendo uma andlise geral dos espetros, verifica-se uma maior sensibilidade e potencial
qualitativo e quantitativo das concentracdes de TCS no sensor revestido com (PAH/GO)1o,
relativamente ao sensor sem revestimento sensorial, tanto em agua ultrapura como em agua da
torneira. Conclui-se que este sensor com revestimento sensorial (PAH/GO)10, apresenta um bom
desempenho na detecéo e distingdo das diferentes concentracdes de TCS presentes em meio
aqguoso complexo, podendo ser usado como referéncia futura para reprodutibilidade de um
método fidvel para o objetivo proposto.
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Figura 4.25 - a) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcédo da
concentracdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PAH/GO)10, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentragdes de TCS

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10* Hz, na figura 4.25, verifica-se um ligeiro decréscimo dos valores de
capacitancia com o aumento da concentracéo de TCS presente, como tinha sido verificado para
0 mesmo sensor revestido com (PAH/GO)10 em agua ultrapura e para 0 sensor sem revestimento
em 4gua da torneira. Para o espetro do fator de dissipagdo, verifica-se uma diferenca nos
resultados observados comparativamente ao sensor revestido com (PAH/GO)io em agua
ultrapura e para o sensor sem revestimento, uma vez que se esperava observar um decréscimo
dos valores de fator de dissipacdo com o aumento da concentracdo de TCS presente. No
entanto, verifica-se o decréscimo dos valores de fator de dissipacdo com o aumento da
concentracdo de TCS presente, para as frequéncias de 11,5002 Hz e 115,002 Hz, e 0 aumento
dos valores de fator de dissipacdo com o aumento da concentracdo de TCS, para as frequéncias
de 1150,02 Hz e 11500,2 Hz. Adicionalmente, também néo se verifica para este sensor em agua
da torneira a relacdo verificada para 0 mesmo sensor em agua ultrapura. Para as mesmas
concentracdes, esperavam-se valores de capacitancia e de fator de dissipacdo mais elevados
do que aqueles que foram obtidos.
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Figura 4.26 - Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipacdo em funcgao
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PAH/GO)1o, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentragdes de TCS. M1 e M2 representam 0s pontos maximos
de fator de dissipacdo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Finalmente, estudou-se a variacao dos valores de frequéncia para cada concentragdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em fun¢éo da
frequéncia. Na figura 4.26, verifica-se que os valores maximos e minimos de fator de dissipagéo
para cada concentracdo de TCS, se situam aproximadamente nas mesmas grandezas de
frequéncias, no entanto, verifica-se um nimero de maximos e minimos superior para todas as
concentracgdes, contrariamente ao observado para o sensor quando testado em meio aquoso
simples que apresentavam apenas um maximo e um minimo para cada concentracdo de TCS.
Os maximos e minimos situam-se no intervalo de frequéncias entre 115.002 Hz e 5337.922 Hz.
Os maximos nas frequéncias 115.002 Hz e 148.5308 Hz, 890.419 Hz e 1150.02 Hz, 2477.644
Hz e 3200 Hz. As concentragdes de agua da torneira, 107*3M e 10~*M apresentam ainda um
maximo e minimo extra, nas frequéncias de 1,485309 Hz e 1,91835 Hz. Estes resultados ndo
sédo semelhantes aos obtidos nem para o sensor sem revestimento nem para o sensor revestido
com (PAH/GO)10 quando analisado em agua ultrapura.

4.3.2 Anélise de sensor revestido com (PAH/DNA)i, em solucBes aquosas
complexas de triclosan

Na figura 4.27 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PAH e DNA, (PAH/DNA)10, em funcdo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua da torneira.
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Figura 4.27 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipagao
em funcdo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA)1o, imerso em amostras
de 4gua da torneira com diferentes concentragcdes de TCS. As regifes inseridas nos gréaficos dos
espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 104 e 10° Hz, no caso dos espetros de
impedancia, entre 1 e 10% no caso dos espetros de dngulo de fase e de fator de dissipacéo, e entre
10 e 102 no caso dos espetros de capacitancia.

Nos graficos da figura 4.27 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacdo do sensor revestido com um filme fino de (PAH/DNA)1o.
Analisando os espetros de impedancia e capacitancia, no intervalo de frequéncias entre 10 e
102 Hz, é ndo s6 possivel distinguir as curvas correspondentes a todas as concentragdes de TCS
presentes, como estas se encontram bem definidas. Apenas a curva correspondente a agua da
torneira apresenta um comportamento muito diferente do que seria esperado, podendo ter sofrido

60



alguma contaminacdo, mas apenas se verifica para estes dois espetros. Para este intervalo de
frequéncia, verifica-se que quanto maior a concentracdo de TCS presente, menores os valores
de impedéancia e maiores os valores de capacitancia medidos.

Analisando os espetros de angulo de fase e fator de dissipagéo, no intervalo de frequéncias entre
1 e 10* Hz, é possivel fazer a distingdo das curvas correspondentes a todas as concentracées
de TCS presentes, sendo estas bem discerniveis e permitindo quantificar o TCS presente na
solugdo. As curvas correspondentes as concentragbes de 10™°M e 107*M, por sua vez,
apresentam um comportamento muito diferente do esperado, quer comparativamente as curvas
de outras concentracbes proximas quer comparativamente as curvas das mesmas
concentragdes observadas anteriormente para 0 mesmo sensor em agua ultrapura. Este
comportamento irregular pode dever-se a uma saturacdo do sensor, sendo nesse caso um
comportamento tipico esperado, uma vez que as curvas correspondentes as concentragfes de
1075 M e 10~*M apresentam a variac&o ja observada, muito superior as concentracées menores.
Nota-se uma variagdo mais ténue para a concentracdo de 107° M. Para o intervalo de
frequéncias entre 1 a 10% Hz, quanto maior a concentragcdo de TCS presente, menores 0s
valores de angulo de fase da impedancia e maiores os valores de fator de dissipa¢do medidos.

Comparando os resultados obtidas para o sensor revestido com (PAH/DNA)ic em agua da
torneira com os obtidos para 0 mesmo sensor em agua ultrapura e para o0 sensor sem
revestimento, verifica-se uma significativa melhoria. Estes resultados permitem concluir que o
sensor com revestimento sensorial (PAH/DNA)10 apresenta um bom desempenho na detegéo e
quantificacdo de concentracdes de TCS em meio aquoso complexo, podendo ser usado como
referéncia futura para reprodutibilidade de um método fiavel para o objetivo proposto.
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Figura 4.28 A) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da

concentragdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA)1o, imerso em amostras de
agua datorneira com diferentes concentragdes de TCS.
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Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10*Hz, na figura 4.28, verifica-se o0 aumento dos valores de capacitancia
com o aumento da concentracdo de TCS presente, seguido de um decréscimo para as
concentragdes de 107° e 10™*M para as frequéncias mais alta. No espetro de fator de dissipacao,
verifica-se 0 aumento dos valores com o aumento da concentracdo de TCS, seguido de um
decréscimo para as concentracées de 107%a 10~* M. O sensor revestido com (PAH/DNA)o,
testado em agua da torneira apresenta um comportamento elétrico diferente do observado em
agua ultrapura, assim como valores de capacitancia e fator de dissipacéo superiores em funcao
da frequéncia. Este aumento pode ser explicado pelo melhor desempenho do sensor em agua
da torneira na detecao das diferentes concentracdes de TCS. Comparativamente ao sensor sem
revestimento sensorial, o sensor revestido com (PAH/DNA)10 apresenta um melhor desempenho,
mas valores de capacitancia e fator de dissipacdo inferiores. Esta melhoria nos resultados
obtidos pode dever-se quer devido ao aumento da condutividade da agua da torneira
relativamente a agua ultrapura, mas também ao aumento da condutividade derivada dos
polimeros usados no filme fino.
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Figura 4.29 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipagdo em funcéo
da concentracédo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PAH/DNA)10, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentra¢des de TCS. M1 e M2 representam 0s pontos maximos
de fator de dissipacédo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Por fim, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentracdo de TCS nos
pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipagcdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.29, verifica-se que os valores maximos e minimos de fator de dissipagéo
para cada concentracdo de TCS, se situam aproximadamente nas mesmas grandezas de
frequéncias. M&ximos nos intervalos de frequéncias entre 1.485309 Hz e 4.132959 Hz, 890.419
Hz e 8904.19 Hz, e nas frequéncias 191.835 Hz e 689.4191 Hz. Minimos no intervalo de
frequéncias entre 115.002 Hz e 689.4191 Hz e nas frequéncias de 1.485309 Hz, 1.91835 Hz,
2477.644 Hz e 3200 Hz. As frequéncias nos pontos maximos e minimos sdo semelhantes em
grandezas as frequéncias obtidas para 0 sensor sem revestimento sensorial.
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4.3.3 Andlise de sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)10 em solucBes aquosas
complexas de triclosan

Na figura 4.30 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PAH e DNA+GNPs, (PAH/DNA+GNPs)10, em funcéo da
frequéncia, na presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua da torneira.
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Figura 4.30 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c) capacitancia e d) fator de dissipagéo
em funcdo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)i0, imerso em
amostras de agua da torneira com diferentes concentrac6es de TCS. As regides inseridas nos
gréficos dos espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 103 e 10° Hz, no caso dos

espetros de impedancia e capacitancia, entre 10 e 10% no caso dos espetros de angulo de fase e
fator de dissipacéo.

Nos graficos da figura 4.30 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacdo do sensor revestido com um filme fino de (PAH/DNA+GNPS)10.
Analisando os espetros de impedancia e capacitancia, estes ndo se mostram como uma opgao
viavel para a dete¢do da concentracdo de TCS em solucado aquosa. Em ambos os espetros, é
possivel distinguir as curvas correspondentes as concentrages de 107> M e 10~* M, no intervalo
de frequéncias entre 0.1 e 10 Hz, no entanto, ndo se consegue estabelecer um padrdo que
nos permita quantificar o TCS presente na solucéo.

Analisando os espetros de angulo de fase e fator de dissipagdo, no intervalo de frequéncias entre
102 e 10* Hz, é possivel fazer a disting&o das curvas correspondentes a todas as concentracées
de TCS presentes e estas sdo bem discerniveis, permitindo detetar e quantificar o TCS presente
na solucéo. Para o intervalo de frequéncias mencionado, quanto maior a concentracao de TCS
presente, menores os valores de angulo de fase e maiores os valores de fator de dissipacao
medidos. Para este sensor, tal como para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPSs)10, as curvas
correspondentes as concentragdes de 1075 e 10™*M, apresentam um comportamento diferente
do observado, quer comparativamente as curvas de outras concentracBes proximas quer
comparativamente as curvas das mesmas concentragcdes para 0 mesmo Sensor em agua
ultrapura. O fator de dissipacdo, por exemplo, aumenta de 10713 até 107°M, mas para as
concentracdes de 1075 e 10~*M, diminui drasticamente. Este comportamento pode dever-se a
uma saturacdo do sensor, indicando que estes filmes ndo séo adequados para a detecdo destas
concentracdes de TCS, apenas para concentragdes inferiores.

Comparando sensores, verifica-se uma significativa melhoria relativamente aos resultados
obtidos para o sensor sem revestimento em agua da torneira e uma ligeira melhoria relativamente
ao sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)10 quando testado em &gua ultrapura. Estes
resultados permitem concluir que o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)10 apresenta um
bom desempenho na detecéo de diferentes concentracdes de TCS em meio aquoso e pode ser
usado como referéncia futura na reprodutibilidade de um método fidvel para o objetivo proposto.

64



11500,2 Hz  1150,02 Hz e 115,002 Hz e 11,5002 Hz
°

1,6E-7
1,3E-7
g [ ] °
= 1067 ® o o 8 o 0
c
i
S 7 0E-8
o
[¢°]
o
4,0E-8 "
° L [] ° [ L] ' °
[ ] [ ]
1,0E-8
1E-14 1E-12 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4
Concentracao (M
a) cao (M)
11500,2 Hz e+ 1150,02 Hz 115,002 Hz e 11,5002 Hz
’ [ ] °
3,1 R IR S
28 2,7 ° L '
g ¢
g ¢ $
8 23 o o s :
a
[ ]
% 1’9 ] [ )
o
5 1,5 !
L
1,1
1E-14 1E-12 1E-10 1E-8 1E-6 1E-4
b) Concentragdo (M)

Figura 4.31 A) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da
concentragcdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPS)1o, imerso em
amostras de agua da torneira com diferentes concentragdes de TCS.

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10*Hz, na figura 4.31, verificam-se valores de capacitancia mais ou
menos constantes em fungcdo da concentracdo de TCS presente, seguido de um ligeiro
decréscimo para as concentraces de 1074, 107> e 107°M, para as frequéncias mais altas. Para
o0 espetro de fator de dissipagéo, verifica-se um aumento dos valores do fator de dissipacdo em
fungdo da concentracdo de TCS, seguido de um decréscimo para as concentragdes de 1074,
1075 e 107°M.

O sensor revestido com (PAH/DNA+GNPS)i0 apresenta um comportamento semelhante ao
obtido para o sensor sem revestimento sensorial testado em agua da torneira, mas bastante
diferente do observado para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)10 em agua ultrapura.
Comparando este sensor com o0 sensor sem revestimento sensorial testado em agua da torneira,
o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPSs)10 apresenta um melhor desempenho, mas valores de
capacitancia e fator de dissipacéo inferiores.
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Figura 4.32 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipagcdo em func¢ao
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PAH/DNA+GNPS)1, imerso em
amostras de agua datorneira com diferentes concentragcfes de TCS. M1 e M2 representam 0s pontos
maximos de fator de dissipacdo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Finalmente, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentragdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em fun¢do da
frequéncia. Na figura 4.32, verifica-se que os valores maximos se situam no intervalo de
frequéncias entre 5337,922 Hz e 24776,44 Hz, e minimos no intervalo de frequéncias entre
89,0419 Hz e 413,2959 Hz. As frequéncias nos pontos maximos e minimos sao diferentes das
frequéncias obtidas para o sensor sem revestimento sensorial, ao contrario do que tinha sido
verificado para os testes do sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)10 em agua ultrapura.

4.3.4 Andlise de sensor revestido com (PEI/DNA)1 em solugdes aquosas
complexas de triclosan

Na figura 4.33 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PEI e DNA, (PEI/DNA)1o, em funcdo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentra¢des de TCS em agua da torneira.
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Figura 4.33 Espetros de a) impedancia, b) &ngulo de fase, ¢) capacitancia e d) fator de dissipacéo
em funcédo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PEI/DNA)10, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentragcfes de TCS. As regides inseridas nos graficos dos
espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 103 e 10* Hz, no caso dos espetros de

impedancia e capacitancia, entre 10 e 103 no caso dos espetros de angulo de fase e de fator de
dissipacéao.

Nos gréficos da figura 4.33 estao representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacdo do sensor revestido com um filme fino de (PEI/DNA)1o.
Fazendo uma andlise do espetro de impedancia, este mostra-se inconclusivo, sendo apenas
possivel identificar a curva correspondente a concentracdo de 10~*M. Analisando os espetros
de capacitancia, angulo de fase e fator de dissipacao, no intervalo de frequéncias entre 10 e
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103 Hz, é possivel distinguir as curvas correspondentes a cada uma das concentragdes de TCS
presentes, sendo estas bem discerniveis e permitindo quantificar o TCS presente na solucéo.
Para este intervalo de frequéncias, quanto maior a concentracédo de TCS presente, maiores 0s
valores da capacitancia e do fator de dissipagdo e menores os valores do angulo de fase.
Similarmente ao sensor revestido com (PAH/DNA)io e ao sensor revestido com

(PAH/DNA+GNPs)10, a curva correspondente a concentragdo de 107*M apresenta um
comportamento que indica a saturag&o do sensor.

Comparando os resultados obtidos para o sensor revestido com (PEI/DNA)io com resultados
obtidos para os sensores com outros revestimentos, quer em agua ultrapura quer em agua da
torneira, este sensor parece ser um dos que apresentou melhores resultados, verificando-se
inclusive uma melhoria significativa comparativamente ao sensor sem revestimento sensorial. A
maior sensibilidade e consequente potencial qualitativo e quantitativo das concentractes de TCS
presentes, leva-nos a concluir que o sensor com revestimento sensorial (PEI/DNA)10, apresenta
um bom funcionamento para a detecdo e distincdo das diferentes concentracbes de TCS
presentes, podendo ser usado como referéncia futura para reprodutibilidade de um método fidvel
para o objetivo proposto.
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Figura 4.34 A) Capacitéancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da
concentracdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PEI/DNA)1o, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentragdes de TCS.
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Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10*Hz, na figura 4.34, verifica-se que os valores de capacitancia se
mantém mais ou menos contantes, independentemente da concentracéo de triclosan presente,
havendo um ligeiro decréscimo da capacitancia para as concentragdes maiores, de 107%a
10~* M, tal como no caso do sensor sem revestimento sensorial e para este mesmo sensor
guando testado em agua ultrapura. No espetro de fator de dissipacéo, verifica-se um aumento
dos valores de fator de dissipacdo com o aumento da concentracdo de TCS, seguido de um
ligeiro decréscimo para a concentracdo de 10™* M. O sensor revestido com (PEI/DNA)io
apresenta um comportamento elétrico semelhante independentemente da frequéncia escolhida.
Comparativamente ao sensor sem revestimento sensorial testado em agua da torneira, o sensor
revestido com (PEI/DNA)10 apresenta um melhor desempenho e valores de capacitancia e fator
de dissipacdo semelhantes aos verificados para 0 sensor sem revestimento.
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Figura 4.35 Frequéncia dos maximos e dos minimos do espetro de fator de dissipagcdo em func¢ao
da concentragdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PEI/DNA)1o, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentragdes de TCS. M1 e M2 representam 0s pontos maximos
de fator de dissipacdo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Por fim, estudou-se a variacdo dos valores de frequéncia para cada concentragdo de TCS nos
pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em fungdo da
frequéncia. Na figura 4.35, é possivel observar um maximo para cada concentracéo de TCS, que
se encontram no intervalo de frequéncias entre 0.6894191 Hz e 4.132959 Hz. Para a
concentracdo de 10713 M e dgua da torneira, encontram-se maximos nas frequéncias de 890.419
Hz e 1485.308 Hz, e 2477.644 Hz, respetivamente, e minimos nas frequéncias de 89.0419 Hz e
148.5308 Hz, e 148.5308 Hz, respetivamente. As frequéncias nos pontos maximos e minimos
encontrados sao diferentes das frequéncias obtidas para o sensor sem revestimento sensorial.
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4.3.5 Andlise de sensor revestido com (PEI/GO)10 em solu¢cdes aquosas
complexas de triclosan

Na figura 4.36 podem observar-se as diferentes caracteristicas elétricas do sensor revestido com
um filme fino com dez bicamadas de PEl e GO, (PEI/GO)1, em funcdo da frequéncia, na
presenca de diferentes concentracdes de TCS em agua da torneira.
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Figura 4.36 Espetros de a) impedancia, b) angulo de fase, c¢) capacitancia e d) fator de dissipagéo
em funcdo da frequéncia, obtidos para o sensor revestido com (PEI/GO)10, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentracfes de TCS. As regifes inseridas nos gréaficos dos
espetros corresponderam ao intervalo de frequéncias entre 103 e 105 Hz.

Nos graficos da figura 4.36 estdo representados os espetros de impedancia, angulo de fase,
capacitancia e fator de dissipacdo do sensor revestido com um filme fino de (PEI/GO)ao.
Analisando os espetros da impedancia e da capacitancia, é possivel distinguir as curvas
correspondentes a todas concentracées de TCS presente, no intervalo de frequéncias entre 103
e 10* Hz, podendo estabelecer-se um padrdo que nos permite quantificar o TCS presente na
solugdo. Para o intervalo de frequéncias mencionado, quanto maior a concentracdo de TCS
presente, menores os valores de impedancia e maiores os valores de capacitancia medidos.

Analisando os espetros de angulo de fase e fator de dissipacéo, nos intervalos de frequéncias
entre 10 e 102Hz e 10* e 10° Hz, é também possivel fazer a distincdo das curvas
correspondentes a todas as concentracdes de TCS, que sdo bem discerniveis e permitem detetar
e quantificar o TCS presente na solucdo. Para frequéncias inferiores a 102 Hz, quanto maior a
concentracdo de TCS, menores o0s valores de angulo de fase e maiores os valores de fator de
dissipacdo medidos. Para frequéncias superiores a 102 Hz, quanto maior a concentracio de
TCS, maiores os valores de angulo de fase e menores os valores de fator de dissipacido medidos.
Este comportamento tem sido o comportamento elétrico padrdo para o0s sensores que
demonstraram um bom funcionamento da detecdo e quantificacdo do TCS presente. Nos
espetros, tal como verificado para agua ultrapura, é possivel identificar claramente as curvas
correspondentes as concentracdes menores de TCS, incluindo as curvas de agua da torneira e
entre 10713 e 1071%M, verificando-se entdo uma maior sensibilidade do sensor para as
concentracdes menores de TCS.

Similarmente aos sensores com diferentes revestimentos testados e analisados nas subsecfes
anteriores, a curva correspondente a concentracéo de 10~*M apresenta um comportamento que
a distingue das restantes em termos de maior nimero de picos maximos e minimos, € muito
diferente do observado para as curvas de outras concentracfes préximas, comportamento que
pode dever-se a saturacao do sensor, indicando que estes filmes ndo sdo adequados para a
detecdo de concentracdes maiores de TCS, apenas concentra¢des inferiores.

Comparando os sensores, verifica-se uma significativa melhoria do sensor revestido com
(PEI/GO)10 relativamente aos resultados obtidos para o0 sensor sem revestimento em agua da
torneira e uma ligeira melhoria relativamente aos resultados obtidos quando este sensor foi
testado em agua ultrapura. Conclui-se que o sensor revestido com (PEI/GO)10 apresenta um bom
desempenho na detecdo e quantificacdo de concentracdes de TCS em meio aquoso, podendo
ser usado como referéncia para reprodutibilidade de um método fiavel para o objetivo proposto.
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Figura 4.37 A) Capacitancia e b) Fator de dissipacdo a diferentes frequéncias em funcdo da
concentragdo de TCS, obtidos para o sensor revestido com (PEI/GO)10, imerso em amostras de agua
datorneira com diferentes concentrag8es de TCS.

Analisando o comportamento elétrico do sensor para quatro valores de frequéncia fixa
escolhidos, entre 10 e 10%*Hz, na figura 4.37, verifica-se um aumento dos valores de
capacitancia com o aumento da concentracdo de TCS, seguido de um decréscimo para as
concentragdes de 10~* e 10~°M. Analisando o espetro de fator de dissipagao, € possivel verificar
um aumento acentuado dos valores do fator de dissipacdo com o aumento da concentragcdo de
TCS, seguido de um decréscimo para as concentragdes de 10™* e 10™°M para as frequéncias
menores.

Os resultados obtidos para o sensor revestido com (PEI/GO)io em agua da torneira sao
semelhantes aos obtidos para este sensor quando testado em agua ultrapura, e aos obtidos para
0 sensor sem revestimento sensorial testado em agua da torneira. Comparativamente ao sensor
sem revestimento sensorial, o sensor revestido com (PEI/GO)io apresenta um melhor
desempenho e valores de capacitancia e fator de dissipacdo semelhantes aos obtidos para o
sensor sem revestimento.
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Figura 4.38 Frequéncia dos méaximos e dos minimos do espetro de fator de dissipacdo em funcéo
da concentracdo de TCS, obtido para o sensor revestido com (PEI/GO)10, imerso em amostras de
agua da torneira com diferentes concentracdes de TCS. M1 e M2 representam 0s pontos maximos
de fator de dissipacédo, e m1 e m2 os pontos minimos.

Finalmente, estudou-se a variacéo dos valores de frequéncia para cada concentracdo de TCS
nos pontos maximos e minimos das curvas do grafico de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia. Na figura 4.38 é possivel observar que os pontos maximos e minimos se encontram
espacgados mais do que uma ordem de grandeza e existem apenas para as concentracdes mais
pequenas de TCS. Quando analisados os espetros de fator de dissipacdo em funcdo da
frequéncia para ambos os sensores, é possivel observar que as concentracdes menores
apresentam um maior nimero de minimos e maximos que as concentragdes maiores de TCS,
ao contrario do que tinha sido observado para 0s outros sensores e para 0 sensor revestido com
(PEI/GO)10 quando testado em &gua ultrapura.

4.4 Aplicacao de PCA para diferenciagdo de concentragdes de triclosan em
meios aquosos

Com o intuito de se distinguir as diferentes concentracdes de TCS, isto &, aplicar o conceito de
Lingua Eletrénica, utilizou-se o0 método de Andlise de Componentes Principais (PCA) para
analisar os dados obtidos para os diferentes filmes usados. O método de PCA foi aplicado aos
dados do fator de dissipacao, uma vez que foram os gréaficos que melhor permitiram fazer a
distincdo das diferentes concentracdes de TCS presentes nas solugfes testadas.

4.4.1 Agua ultrapura e 4gua da torneira

Para se verificar que a Lingua Eletronica considerada consegue distinguir as diferentes matrizes
aquosas e também discriminar de uma maneira geral as concentragfes de TCS, comegou-se
por se aplicar o método de PCA aos espetros de fator de dissipacdo medidos em todos os
sensores considerando-se toda a gama de frequéncias.
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Figura 4.39 - Representag¢do das componentes principais PC1 e PC2 obtidas pelo método de PCA a
partir dos espetros de fator de dissipacdo em funcédo da frequéncia dos sensores revestidos por
filmes finos LBL em Agua ultrapura e em agua da torneira para as concentragdes de 10* M a 10

M, que em conjunto explicam 74,30% da variancia total dos dados

A figura 4.39 mostra o gréfico da evolucdo dos valores das componentes principais PC1 e PC2
obtidas pelo método de PCA a partir dos espetros de fator de dissipacéo dos sensores revestidos
por filmes finos LBL em &gua ultrapura e em agua da torneira para as concentracdes de 103 M
a 10“ M, que em conjunto explicam 74,30% da variancia total dos dados. Embora ndo seja
possivel verificar uma relacéo linear entre as componentes PC1 e PC2 com a concentracao de
TCS presente, podemos observar claramente a distingdo entre solugdo aquosa com agua
ultrapura ou com agua da torneira. Nos quadrantes 1 e 3 podemos observar a presenca de
diferentes concentragdes de TCS em agua ultrapura, que vao desde as concentracdes menores
no quadrante 1 até as concentragcdes mais altas no quadrante 3. Nos quadrantes 2 e 4 podemos
observar a presenca de diferentes concentragcdes de TCS em agua da torneira, que vao desde
as concentrac6es menores no quadrante 4 até as concentracdes mais altas no quadrante 2.

Apés esta analise, aplicou-se o método de PCA individualmente aos dados medidos em agua
ultrapura e aos dados medidos em agua da torneira, para procurar obter uma melhor observacgao
da relacdo entre as componentes principais PC1 e PC2 e a concentragdo de TCS presente.

Na construcao dos graficos das componentes principais PC1 e PC2 em fungdo da concentracdo
de TCS, aplicou-se a escala logaritmica aos valores de concentracdo e usou-se o intervalo
completo de frequéncias, para extrair o maximo de informacédo possivel da resposta elétrica dos
sensores as solu¢des com diferentes concentrages de TCS, obtendo-se o gréfico da figura 4.40
para a agua ultrapura e o grafico da figura 4.41 para a agua da torneira.
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Figura 4.40 — Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em agua ultrapura para as
concentracdes de 10* M a 10* M.

A figura 4.40 mostra a evolucao dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
ultrapura para as concentragfes de 1013 M a 104 M. As componentes principais presentes neste
gréafico, PC1 e PC2, mostram uma dependéncia com a concentracdo de TCS presente nas
soluc¢des. A componente PC1 aumenta com o aumento da concentracdo de TCS e a componente
PC2 diminui com o0 aumento da concentrac@o de TCS, apresentando uma queda mais acentuada
para as concentragfes de 10> M e 10* M, que pode ser explicada pela saturacéo do sensor.
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Figura 4.41 - Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em agua da torneira para as
concentracdes de 10-13 M a 10-4 M.

A figura 4.41 mostra a evolucao dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
da torneira para as concentragdes de 102 M a 10#% M. Ambas as componentes principais
presentes neste gréafico, PC1 e PC2, mostram uma dependéncia com a concentragdo de TCS
presente nas solugbes. A componente PC1 aumenta com o aumento da concentracdo de TCS,
sofrendo uma queda abrupta para as concentragdes de 10° M e 10# M, a componente PC2
aumenta com o aumento da concentracdo de TCS, voltando a diminuir para as concentracdes
maiores, de 10¢ M a 10+ M. Ambas as quedas podem ser explicadas como uma saturacdo do
Sensor.

O passo seguinte foi reduzir-se o intervalo de frequéncias dos dados utilizados dos espetros de
fator de dissipacao, para tentar obter uma melhor distingédo de concentragdes de TCS no grafico
de PCA, a partir da resposta elétrica dos sensores em &agua ultrapura e em agua da torneira,
como pode ser observado na figura 4.42. O intervalo de frequéncias foi reduzido de 10-* Hz a 108
Hz para 10! Hz a 10°% Hz, uma vez que foi neste intervalo que se obteve a melhor resposta da
parte dos sensores para a detecdo de diferentes concentracdes de TCS em solucédo aquosa.
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Figura 4.42 - Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em agua ultrapura e agua da
torneira para as concentragdes de 1013 M a 10 M, para o intervalo de frequéncias entre 10 Hz e 10°
Hz, que em conjunto explicam 91,89% da variéncia total dos dados

A figura 4.42 mostra a evolucdo dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
ultrapura e em agua da torneira para as concentracées de 10-®* M a 10+ M, que em conjunto
explicam 91,89% da variancia total dos dados, uma melhoria relativamente aos 74,30%
verificados na figura 4.39. O gréfico apresentado na figura 4.41, tal como o gréfico apresentado
na figura 4.39, permite-nos fazer a distincao entre solu¢ées com agua ultrapura e solu¢des com
agua da torneira através da componente principal PC2. Para valores de PC2 negativos, trata-se
de solugdo com agua ultrapura e para valores positivos de PC2, trata-se de solugdo com agua
da torneira. Neste grafico podemos ainda observar melhorias na evolugdo dos valores da
componente principal PC1 em fun¢éo da concentragdo de TCS, principalmente para a agua da
torneira, uma vez que é possivel observar uma relacdo linear entre a componente PC1 e a
concentracdo de TCS presente. Nos quadrantes 1 e 3 podemos observar a presenca de
diferentes concentragdes de TCS em agua ultrapura, que vao desde as concentracdes menores
no quadrante 1 até as concentra¢des mais altas no quadrante 3. Nos quadrantes 2 e 4 podemos
observar a presenca de diferentes concentragcdes de TCS em agua da torneira, que vao desde
as concentrac6es menores no quadrante 4 até as concentracdes mais altas no quadrante 2.

Apos esta andlise, aplicou-se o método de PCA individualmente aos dados medidos em &gua
ultrapura e aos dados medidos em agua da torneira, para procurar obter uma melhor observacgao
da relacdo entre as componentes principais PC1 e PC2 e a concentracdo de TCS presente. Na
construcdo de graficos com as componentes principais PC1 e PC2 em func¢éo da concentracao
de TCS, aplicou-se a escala logaritmica aos valores de concentracao e reduziu-se o intervalo de
frequéncias para 10! Hz a 10°% Hz, para extrair o maximo de informagdo possivel da resposta
elétrica dos sensores as solucdes com diferentes concentracdes de TCS, obtendo-se o grafico
da figura 4.43 para a agua ultrapura e o grafico da figura 4.44 para a 4gua da torneira.
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Figura 4.43 - Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em &gua ultrapura para as
concentragGes de 1013 M a 10* M, para o intervalo de frequéncias entre 10! Hz e 10° Hz

A figura 4.43 mostra a evolucdo dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
ultrapura para as concentrag6es de 1013 M a 10 M, para o intervalo de frequéncias entre 10!
Hz e 10° Hz. Comparando com os resultados obtidos no gréafico apresentado na figura 4.40, as
componentes principais PC1 e PC2, mostram uma dependéncia com a concentracdo de TCS
semelhante a observada para o intervalo completo de frequéncias entre 10! Hz e 108 Hz. A
componente PC1 aumenta com o aumento da concentragdo de TCS e a componente PC2
diminui com o aumento da concentracéo de TCS, apresentando uma queda mais acentuada para
as concentracdes de 10° M e 104 M, que pode ser explicada como uma saturagao do sensor.
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Figura 4.44 - Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em agua da torneira para as
concentragdes de 1013 M a 10 M, para o intervalo de frequéncias entre 10 Hz e 10° Hz

A figura 4.44 mostra a evolucao dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
da torneira para as concentragfes de 1012 M a 10 M, para o intervalo de frequéncias entre 10!
Hz e 10° Hz. Comparando com os resultados obtidos no gréafico apresentado na figura 4.41, as
componentes principais PC1 e PC2 mostram uma dependéncia com a concentracdo de TCS
semelhante a observada para o intervalo completo de frequéncias. A componente PC1 aumenta
com o aumento da concentracdo de TCS, sofrendo uma queda abrupta para as concentractes
de 105 M e 10 M, a componente PC2 aumenta com o aumento da concentracdo de TCS, até a
concentracdo de 107 M, diminuindo para as concentracdes de 106 M a 10 M.
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4.4.2 Agua ultrapura
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Figura 4.45 - Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em agua ultrapura para as
concentragdes de 101* M a 10* M, que em conjunto explicam 99,96% da variancia total dos dados

A figura 4.45 mostra a evolucao dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
ultrapura para as concentrages de 103 M a 104 M, que em conjunto explicam 99,96% da
variancia total dos dados. Neste grafico verifica-se que apesar de as duas componentes PC1 e
PC2 explicarem em conjunto quase a totalidade da variancia total dos dados, este grafico ndo
permite identificar nenhum padrdo que as relacione com a concentracdo de TCS presente.
Apenas é possivel observar que todas as concentracdes de TCS em agua ultrapura estédo
representadas no 3° quadrante do gréafico, a excecdo das concentracées de 101! M, 1010 M
representadas no 2°quadrante e de 10° M no 1° quadrante.

Apés esta andlise, aplicou-se o método de PCA aos dados medidos em agua ultrapura, para
procurar obter uma melhor observacédo da relacdo entre as componentes principais PC1 e PC2
e a concentracao de TCS presente. Na construgdo do grafico das componentes principais PC1
e PC2 em funcdo da concentracdo de TCS, aplicou-se a escala logaritmica aos valores de
concentracdo e usou-se o intervalo completo de frequéncias, para extrair o maximo de
informacao possivel da resposta elétrica dos sensores as solugdes com diferentes
concentracdes de TCS, obtendo-se o gréfico da figura 4.46.
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Figura 4.46 — Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em agua ultrapura para as
concentracdes de 10* M a 10* M.

A figura 4.46 mostra a evolucao dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
ultrapura para as concentragdes de 10-* M a 10 M. Para a componente principal PC1 é possivel
observar um pico para a concentracéo de 10** M e observam-se valores constantes em fungéo
da concentracéo de TCS para as concentragdes de 108 M a 104 M. Para a componente principal
PC2 é possivel observar um pico para a concentracdo de 10° M e observam-se valores
constantes em fungéo da concentracdo de TCS para as concentragGes de 108 M a 104 M.

4.4.3 Agua datorneira

Tal como para a agua ultrapura, comegou por se fazer um gréafico que mostrasse a evolucao dos
valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua da torneira para as concentragfes de
101 M a 10* M. No entanto, neste caso, embora as componentes principais PC1 e PC2 em
agua da torneira em conjunto expliqguem 98,41% da variancia total dos dados, ndo foi possivel
obter um gréfico que nos permita observar qualquer relagdo entre as componentes principais
PC1 e PC2 com a concentracdo de TCS presente em solucgéo.

De modo a tentar obter uma melhor distingdo de concentra¢cdes de TCS no grafico de PCA a
partir da resposta elétrica dos sensores em &gua da torneira, reduziu-se o intervalo de
frequéncias entre 10! Hz a 108 Hz para 10! Hz a 105 Hz, para o grafico das componentes
principais, uma vez que foi neste intervalo que se obteve a melhor resposta da parte dos
sensores para a detecdo de diferentes concentracdes de TCS. Este gréafico pode ser observado
na figura 4.47.
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Figura 4.47 - Representacdo das componentes principais PC1 e PC2 em 4gua da torneira para as
concentragdes de 1013 M a 10 M, para o intervalo de frequéncias entre 10! Hz e 10° Hz, que em
conjunto explicam 87,66% da variancia total dos dados

A figura 4.47 mostra a evolucao dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
da torneira para as concentrag@es de 1012 M a 10 M, para o intervalo de frequéncias entre 10*
Hz e 10° Hz, que em conjunto explicam 87,66% da variancia total dos dados. Apesar de as duas
componentes explicarem em conjunto 87,66% da variancia total dos dados, ndo se identifica
nenhum padréo que as relacione com a concentracao de triclosan. Apenas é possivel observar
gue as concentra¢gfes de TCS em agua da torneira estao representadas nos quatro quadrantes
do gréfico, fazendo um semicirculo.

ApOs esta analise, aplicou-se o método de PCA aos dados medidos em agua da torneira, para
procurar obter uma melhor observacao da relagcdo entre as componentes principais PC1 e PC2
e a concentracdo de TCS presente. Na construcdo do grafico das componentes principais PC1
e PC2 em fungdo da concentracdo de TCS, aplicou-se a escala logaritmica aos valores de
concentracao e reduziu-se o intervalo de frequéncias para 10! Hz a 10° Hz, para extrair o maximo
de informacdo possivel da resposta elétrica dos sensores as solugcdes com diferentes
concentracdes de TCS, obtendo-se o gréafico da figura 4.48.
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Figura 4.48 - Representacdo das componentes PC1 e PC2 em 4gua da torneira para as
concentragGes de 1013 M a 10* M, para o intervalo de frequéncias entre 10! Hz e 10° Hz

A figura 4.48 mostra a evolugéo dos valores das componentes principais PC1 e PC2 em agua
da torneira para as concentragdes de 1013 M a 10 M, para o intervalo de frequéncias entre 10!
Hz e 10° Hz. Ambas as componentes principais presentes neste grafico, PC1 e PC2, mostram
uma dependéncia com a concentracdo de TCS presente nas solugfes. A componente PC1
aumenta com o aumento da concentracdo de TCS, diminuindo para a concentracdo de 104 M, a
componente PC2 aumenta com o aumento da concentragdo de TCS, sofrendo uma queda
abrupta para as concentracées de 10 M a 104 M. Deste grafico podemos concluir que a
componente PC1 é (til para a detegdo de concentragfes de TCS entre 101 M e 107 M e que a
componente principal PC2 é util para a detecao de concentra¢des de TCS entre 107 M e 10 M.
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Capitulo 5 - Concluséao e Perspetivas Futuras

5.1 Concluséo

Este trabalho abordou o desenvolvimento de sensores para detecdo de TCS em meio aquoso
simples e complexo. Com esse objetivo foram produzidas solucfes de agua ultrapura e agua da
torneira com concentragdes de TCS entre 10713M e 107*M e selecionados sensores de vidro
com elétrodos interdigitados de ouro, que foram revestidos por filmes finos produzidos através
da técnica de LBL, (PAH/GO)10, (PAH/DNA)10, (PAH/DNA+GNPS)10, (PEI/DNA)10 € (PEI/GO)1o,
cujo comportamento elétrico e caracterizacdo foram feitos com recurso a técnica de
espetroscopia de impedancia.

Para cada um dos sensores produzidos, analisaram-se os espetros de impedéncia, angulo de
fase, capacitancia e fator de dissipa¢do em fun¢éo da frequéncia. Estudaram-se os espetros de
capacitancia e de fator de dissipacdo em fungdo da concentracdo de TCS para quatro
frequéncias fixas escolhidas e também a que frequéncias correspondem o0s pontos maximos e
minimos. Por fim, recorreu-se ao método de PCA para verificar a evolugdo do comportamento
elétrico do sensor com a concentragdo de TCS presente.

A analise do comportamento elétrico do sensor sem revestimento sensorial em agua ultrapura e
em 4gua datorneira, permitiu atestar o funcionamento dos sensores adquiridos em meio aquoso.
A andlise do comportamento do sensor em solugfes aquosas com diferentes concentracdes de
TCS permitiu estudar o comportamento deste na presenca de TCS. Este estudo indicou que o
sensor sem revestimento apenas é eficiente na detecdo de concentracdes maiores de TCS,
107> M e 10~*M, e que para frequéncias inferiores a 100 Hz, apresenta um comportamento muito
irregular, ndo devendo os resultados obtidos para estas frequéncias ser considerados.

Ao analisar os espetros obtidos em funcdo da frequéncia, para os sensores revestidos com
(PAH/GO)10, (PAH/DNA)10, (PAH/DNA+GNPS)10, (PEI/DNA)10 € (PEI/GO)10, em &gua ultrapura,
foi possivel verificar que embora se consiga discernir a maioria das curvas correspondentes as
diferentes concentra¢gfes de TCS, estas ou séo dificeis de distinguir entre si ou ndo permitem
estabelecer um padrdo que explique o comportamento elétrico do sensor em funcdo da
concentracdo de TCS presente. No entanto, relativamente aos resultados obtidos para o sensor
sem revestimento sensorial, 0s sensores com revestimentos verificaram-se mais sensiveis na
determinacé@o de TCS. Os sensores revestidos com (PAH/DNA+GNPs)10 e (PEI/DNA)1o foram
aqueles que apresentaram melhores resultados, uma vez que permitiram fazer a distin¢cdo de
todas as curvas correspondentes a diferentes concentra¢des de TCS.

Ao analisar os espetros obtidos em funcdo da frequéncia, para os sensores revestidos com
(PAH/GO)10, (PAH/DNA)10, (PAH/DNA+GNPS)10, (PEI/DNA)10 € (PEI/GO)10, em &gua da torneira,
foi possivel observar uma melhoria significativa no potencial quantitativo destes sensores
relativamente aos resultados obtidos para os mesmos sensores quando testados em agua
ultrapura. Esta melhoria, ou aumento de sensibilidade na determinacdo de TCS, pode ser
explicada pelo aumento de condutividade no meio aquoso. Os espetros obtidos em fungéo da
frequéncia em agua da torneira, permitiram ndo sé distinguir as curvas correspondentes a todas
as concentracdes de TCS presentes, como estas se encontram bem definidas. Foi também
possivel observar que as curvas correspondentes as concentragées de 107 M a 107*M
apresentam um comportamento muito diferente comparativamente ao observado para curvas de
outras concentracdes proximas, que pode ser explicado pela saturacdo do sensor.
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Conclui-se assim que todos os sensores com diferentes revestimentos sensoriais testados,
nomeadamente (PAH/GO)10, (PAH/DNA)10, (PAH/DNA+GNPS)10, (PEI/DNA)10 € (PEI/GO)10, S80
eficientes na determinagéo de TCS em meio aquoso, podendo ser usados como referéncia futura
na reprodutibilidade de um método fiavel para o objetivo proposto.

A andlise geral aos espetros permitiu ainda tirar outras conclusdes. Concluiu-se que os
resultados obtidos para solucBes produzidas com &gua da torneira foram no geral
significativamente melhores as produzidas com &gua ultrapura, devido ao aumento de
condutividade da agua da torneira. Concluiu-se que o intervalo de frequéncias entre 10! Hz e
10° Hz e que os espetros de angulo de fase e de fator de dissipacido em fungéo da frequéncia,
séo os indicados para o estudo do comportamento elétrico destes sensores, uma vez que foi
nestas condi¢Bes que se conseguiram observar os melhores resultados possiveis para todos os
sensores testados. No intervalo de frequéncias entre 10 Hz e 10° Hz foi ainda possivel verificar
um padrdo no comportamento dos sensores, em que com o aumento da concentracédo de TCS,
os valores de impedéancia e angulo de fase aumentam e os valores de capacitancia e fator de
dissipagdo diminuem. Para outros intervalos de frequéncias, observa-se o comportamento
inverso.

Quando analisados os espetros de capacitancia e fator de dissipa¢do em funcéo da concentracdo
de TCS, foi possivel observar que os valores variam significativamente consoante a ordem de
grandeza de frequéncia escolhida, mas que, independentemente da concentragcdo de TCS
presente, os valores de capacitancia e fator de dissipacéo em fun¢éo da frequéncia, tendem a
ser superiores em sensores que apresentaram melhores resultados na detec&o de TCS do que
naqueles em que os resultados n&o foram t&o bons.

A analise dos diferentes pares de sensores revestidos permitiu aferir que a presenca de
revestimento ndo € o Unico requisito para o bom desempenho do sensor, sendo importante usar
uma técnica que permita replicar os filmes finos construidos. No decorrer do método experimental
e posterior analise, verificam-se pequenas diferencas no comportamento elétrico de cada par de
sensores analisado, que podem dever-se ao facto de, apesar de ter sido usada a mesma técnica
de deposicéo LBL para todos os pares de sensores, estes ndo ficam exatamente iguais.

Ao aplicar o método de PCA e se ter feito uma andlise estatistica conjunta dos resultados
experimentais, para extrair mais informacdes sobre a resposta elétrica dos sensores as
diferentes solu¢des produzidas, foi possivel concluir que a representacdo da componente
principal PC1 em fungdo da componente PC2 ndo nos fornece informacéo relativamente &
concentracao de TCS presente, no entanto, permite distinguir as solugfes produzidas com agua
ultrapura (quadrante 1 e 3) das produzidas com agua da torneira (quadrante 2 e 4).

Nos graficos das componentes principais PC1 e PC2 em funcdo da concentracdo de TCS,
observaram-se melhores resultados para as solu¢gdes com agua da torneira. Para agua ultrapura,
a componente PC1 aumenta com o aumento da concentracdo de TCS presente, mas trata-se de
um crescimento irregular, e a componente PC2 mantém-se aproximadamente constante para as
concentracdes menores de TCS, apresentando uma queda para as concentracdes entre 10-¢ M
e 10* M. Estes sensores em agua ultrapura ndo sdo entdo muito eficientes na detecdo das
concentragdes de TCS que se pretenderam medir, de 101* M a 10° M. Para agua da torneira,
por outro lado, foi possivel observar uma dependéncia entre as componentes PC1 e PC2 e a
concentracdo de TCS presente. Observou-se um crescimento dos valores de PC1 e PC2 com o
aumento da concentracdo de TCS, sofrendo uma queda abrupta para as concentracfes maiores,
entre 10 M e 10 M, que pode ser explicada como uma saturacédo do sensor. Conclui-se através
do uso do método PCA que, os sensores produzidos sdo eficientes na detecdo de diferentes
concentragdes de TCS, entre 1013 M a 10° M, em meio aquoso complexo.

Em suma, apés a utilizacdo de diferentes técnicas de analise de resultados, conclui-se que os
sensores revestidos com os filmes finos (PAH/GO)i0, (PAH/DNA)10, (PAH/DNA+GNPS)1o,
(PEI/DNA)10 e (PEI/GO)10, produzidos pela técnica LBL funcionam como um método sensivel e
eficiente para determinacdo de pequenas concentra¢cfes de TCS em meio aquoso, concluindo-
se que o objetivo proposto nesta dissertagéo foi atingido.
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5.2. Perspetivas futuras

Como pesquisa futura, tendo em conta o progresso observado nos resultados obtidos para o
sensor revestido com (PAH/DNA+GNPs)10 comparativamente com o sensor com (PAH/DNA)1o,
na determinacdo de TCS em meio aquoso, podera estudar-se a eficiéncia de um sensor revestido
com (PEI/DNA+GNPs)10 para verificar se também este apresenta resultados melhores
relativamente ao seu predecessor, (PEI/DNA)i0. Podera também analisar-se o comportamento
elétrico de sensores revestidos com (PEI/GO)10 usando uma camada anionica mais concentrada
ou de sensores revestidos com (PAH/DNA+GNPs)10 com uma concentracdo maior de GNPs.

Podera estudar-se o comportamento elétrico do mesmo tipo de sensores com elétrodos
interdigitados, mas com revestimentos construidos a partir de outras técnicas de deposigéo,
como sputtering (pulverizagdo catddica), spin-coating, eletroquimica ou Langmuir-Blodgett.
Podera ainda aplicar-se a mesma metodologia experimental utilizada neste trabalho na detecao
de derivados de TCS, produzidos a partir da fototransformacdo e degradacdo do TCS. E
importante detetar a presenca de derivados do TCS em meio complexo, como clorofendis e
dioxinas produzidos por fotodegradacao, uma vez que o método sensivel comumente usado, a
quimiluminescéncia, ndo é eficiente na detecdo de derivados de TCS sem propriedades de
quimiluminescéncia [3].
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