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Resumo

Nesta dissertacdao foram estudadas novas técnicas de caracterizacdo de respostas eléctricas
de (bio)sensores na interface sdlido/liquido, que permitem para além da deteccdo a
facilidade de obtencdo de informacdo acerca da concentracdo do composto a detectar.
Foram utilizadas técnicas que permitam um conhecimento alargado das propriedades
eléctricas do sensor sendo para isso utilizadas medi¢des para o calculo do efeito capacitivo
do sensor, utilizacdo da técnica de espectroscopia de impedancia e estudo do
comportamento com base na resposta do sensor a aplicagdo de sinais a sua entrada. Foi
produzido e utilizado um sensor obtido a partir da adi¢do de polielectroliticos pela técnica de
camada por camada que pode ser utilizado na deteccdo de contaminantes agricolas. Sdo
apresentados métodos de implementacdo do sensor através de unidades de leitura para que
este possa ser aplicado no terreno. Para tal, sdo sumarizadas algumas solugdes existentes no
mercado e projectadas duas alternativas para a construcdo de raiz de unidades de leitura
dedicadas a este tipo de sensor, tendo em conta factores como a complexidade de circuito,
imunidade ao ruido e custo de producdo. Com o objectivo de integrar em rede as unidades
de leitura projectadas para a monitorizacdo de vastas areas foram ainda desenvolvidas uma
base de dados que engloba e organiza toda a informacdo necessdria de cada unidade de
leitura e uma interface que permita aos utilizadores, consoante os seus privilégios,
acederem de modo simples e intuitivo a todas as informagdes disponiveis para cada unidade

de leitura.
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Abstract

On this paper we have studied new techniques on (bio)sensor electric response
characterization on a solid/liquid interface. These new techniques not only allow the
detection, but also ease the information gathering on the concentration of the substance we
try to detect. The techniques were chosen in order to guarantee an enlarged knowledge
about the sensor’s electric properties. To reach this object sensor capacitating effect calculus
measurements have been used, as well as impedance spectroscopy technique and
behavioural study based on sensor’s response to its input signal application. A sensor was
produced and used, obtained after the addition of polielectrolictics, using the layer by layer

technique, which can be used on the detection of agricultural contaminants.

Sensor implementation methods through reading units available to field usage are also
presented. Therefore this paper summarizes some solutions available on the market, as well
as projects two alternatives to build from scratch measurement units designed for this type
of sensor, having in consideration such factors as circuit complexity, noise immunity and cost

production.

With the goal of integrating reading units built to monitor large areas, a data base has been
developed that encompasses and organizes all the necessary information on each unit, as
well as an interface designed to allow any user to access in a simple, intuitive way, all

available information for each measurement unit, according to its privileges.

1-6



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

Simbologia e notac¢oes

ADC — Analog to Digital Converter

CORDIS — Community Research & Development Information Service
DSS — Decision Support System

FT — Fungdo de transferéncia

FP5 — Fifth Framework Programme

ISFET — lon-sensitive field effect transistor

LBL — layer by layer

MOSFET - Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor

PAH — polielectrolito poli(cloreto de alilamina)

PAZO - azopolielectrélito poli(1-(4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo)-benzenesulfonamida)-1,2-

etanodiil)

PCA — Principal Component Analysis
PLL — Phase lock loop

VCO — Voltage control oscilator

WISE — Water Information System for Europe

1-7



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

Indice
FAY e { - T [=Tol T o T=T o 1 o 1SR 1-2
RESUMIO o 1-5
ADSEACE. .. e 1-6
Y1001 o o] foTod = W=l g Vo) - [l 1L USRS 1-7
INAICE D@ FIGUIAS ..ttt ettt ettt ettt a e et se st se st resnsneneas 1-11
INAICE A tADIAS.....vcvviiececeeteteeete ettt bbb 1-13
Pre@mbulo ... e e 1-15
N 1o} g Yo [V oF- T TR PRSP 1-17
1.1  Sistemas de monitorizacdo de qualidade de dgua .......cccccvveveeeeeeeicciiiiennnnnn. 1-17
1.2 SENSOMES ..oiiiiiiiiiiiictee e e 1-20
= 017 o PP PP OPPPPPPP 2-24
2.1 Preparagao dO SENSON .ccueeeeeeieeeieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeseeseeenens 2-24
2.2 Caracterizagao 00 SENSOI .....iiiiiiiieeeiiiieeeeriieeeessireeessrreeeessaraeesssbaeeessnaseeeas 2-28
2.2.1 Determinacdo da capacCitanCia.......cocvveeereeeeiiiiiiirieeeeeeeeeierreeeee e e e eeans 2-28
2.2.2  CONCIUSBES .. .eeiiitiieiiie ettt ettt sttt st sase e e san e s saneesenneeeas 2-30
2.3 Espectroscopia de impedancia .......cccevveeeeieeiiiiciirieeereeceeienirrreee e e e eenannnes 2-30
2.4 CONCIUSEO ..ttt 2-35
3  Projecto do sistema de |eitura do SENSON.......ccovevvviireeiieeiieicrreeeeee e 3-36
.11 AErNATIVA L oo 3-36
3.1.2  ARErNAtiVA 2 ..o 3-40
3.1.3  CONCIUSAO. .ttt ettt ettt e s ennee e 3-41
3.2 Escolhas de sinais para andlise do SENSOr........cc.eeeeeeiiieeeeiiiee e 3-41
3.2.1  ONda SiNUSOIAAl ...coiiiiiiiiieeeeeee e 3-42
R A 014 Ve - W [T 1o [ T I- 1SR PURPR 3-43
32,3 PUISOS ettt nare e 3-44




Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009
3.2.4  CONCIUSE0. ..t ieiiiieeteeeee et 3-45
Métodos de tratamento de resultados..........cocveeriiieiiiiiiiiienee e 4-46
4.1 RUIMO dO SINAl.cueiiiiiiiieecee e e 4-46
4.1.1 Método 1—calculo do pulso MEdIO.......ccecuuveeiiriiieeiiiiee e, 4-46
4.1.2 Método 2 — criacao de um filtro passa baiXo .......ccevvvveeereieeeiccnnreeennnen. 4-49
4.1.3 Meétodo 3 —frequéncias caracteristicas do sinal........cccccceevvviveeeinnnnnn. 4-52
B4.1.4  CONCIUSAO0.. ettt 4-55
4.2 ANALISE O SENSON . ..eiiiiiiiiiiee ettt 4-55
4.2.1 Calculo da FT para um modelo tedrico —exemplo 1........ccccccvvveeennnnnn. 4-56
4.2.2  Calculo da FT para um modelo tedrico —exemplo 2.......cccceevveeeennneenn. 4-58
4.2.3  CONCIUSE0...ciiiiiiiiiiiiciieeeeeee e e 4-60
4.3 Modelo fracCional .........eeiiiiiiiie s 4-61
4.3.1 Calculoda FT manualmente .......ccccceeienieniieenieeieeee e 4-61
4.3.2 Validacdo dos modelos calculados........cccoveeeeeeeiiiicciiieeeeeeeeecceeee, 4-67
4.3.3  CONCIUSE0...ciiiiiiiiiiiiciieecee e s 4-70
(60] 3 Vol (V- o JO OO PUP PO PP UPPTRTPPOPPRO 5-72
271 o1 [T =d = - R 6-74
ANBXO cuiiiiiiiiiiiiii e 7-77
7.1  Anexo 1-Base de dadosS.....cccccoriiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 7-77
7.1.1  FUNCIONATIOS ..eiiiiitieiieeiee ettt s 7-77
7.1.2  HISEOIICO .eeiiiiiiiiieecee e 7-77
7.1.3  PeIMISSOES...ueiiiiiiiiiiieiitee ettt 7-78
7.1.4  Unidade de Leitura ........ccceeviieiiiiiiiiiiiiiecnieenieecsee e 7-78
/2% R T o 1o [ 2= Tor= o JOU U UPPPURPRRN 7-78
7. 1.6 LEITUIAS coieiiiieeiteeee et e 7-78

1-9



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009
7.01.7  AVAlIaCa0 ZEIaluuuueeiiii it e e 7-79
7.2 Anexo 2 - Interface de utilizador e tratamento de dados .........c.cceeeeernenne 7-80
7.3  Anexo 3 -Fungies de Matlab ......cccoveeeeeiiiiiiiiiieeeec e 7-81
7.3 1 SEarE PICV 2 7-81
7.3.2 CONLPUISOP ... 7-82
7.3.3  DUSCAPICO .ottt 7-83
7.3.4  MEU_DOAE..... ettt e e e e e e eeans 7-84
7.3.5  ACEITO ittt e 7-84
7.3.6  deriVEed. ..o 7-84
25 T A < 1V o RSP 7-84
7.4  Anexo 4 - Cdlculo da FT para um modelo tedrico........ccceevuvireeccireeecciieeens 7-85

1-10



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009
Indice de figuras
Figura 1-1 — Estacao de monitorizacao de qualidade de dgua [4]. ..covveeeeeeicnrriineennn. 1-18
Figura 1-2 — representacdo esquematica do modo de instalacdo do TCM................. 1-19

Figura 1-3 — Diagrama conceptual do principio de funcionamento dos biosensores. 1-21
Figura 2-1 - Esquema da estrutura molecular do poli[1-[4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo)-
benzenesulfonamida-1, 2-etamodiil]sal de sddio] (PAZO) (Ferreira 2008)................. 2-25

Figura 2-2 - Esquema da estrutura molecular do poli(cloreto de alilamina) (PAH) (Ferreira

=] 1o PO 2-26
Figura 2-4 - Técnica LBL: 1 - imersdo do substrato na solucdo de PAH. 2 - Adsorcdo do
policatido no substrato durante 5 min. 3 - Camada de PAH lavada em agua pura. 4 - Secagem
de PAH. 5 - Imersdo da camada de PAH na solucdo de PAZO. 6 - Adsorcao do PAZO na
camada de PAH durante 5 min. 7 — Camada de PAZO lavada em dgua pura. 8 — Secagem de
PAZO. Este processo é realizado para cada bicamada.......ccccceeeecciiiiieeiee e, 2-27
Figura 2-5 — Esquema do circuito implementado para determinar a capacitancia do sensor
em que Rosc e Cosc representam a resisténcia e condensador interno do osciloscopio.2-28
Figura 2-6 — Sinal de entrada aplicado ao sensor para estudo do seu efeito capacitivo, este
sinal foi calculado através da média de varios pulsos medidos.........cccceecuvveeeeiinneenn. 2-29
Figura 2-7 — Representacdo num diagrama vectorial de todas as componentes da
impedancia; sendo Z o mddulo da impedancia, ¢ a fase da impedancia, R a resisténcia, Xc
(wC) reactancia capacitiva e X (wL) reactancia indutiva .........cccceeecveeeeeiiieee e, 2-31
Figura 2-8 - Esquema eléctrico equivalente para um sensor de eléctrodos interdigitais
proposto por D M Taylor e A G Macdonald (Taylor and Macdonald 1987)................ 2-32
Figura 2-9 — Curvas de amplitude e fase para um circuito equivalente...................... 2-33
Figura 2-10 - Curvas de amplitude e fase obtidas quando o sensor é imerso em solucbes de
NaCl com concentracBes de 0, 107 € IM........oveiueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 2-34
Figura 3-1 — Esquema geral do sistema de leitura, alternativa 1.......cccccccoeunnrinnnnn.n. 3-37
Figura 3-2 - Esquema de comutacao de condensadores, sendo C1, C2, C3, C4 os

condensadores responsaveis por diferentes gamas de frequéncias. .........ccceeeuvveenne. 3-38

1-11



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009
Figura 3-3 - Esquema de rectificador de onda. ........cccevuvveeeeeiieiiciciiieeeeee e, 3-38
Figura 3-4 — Esquema geral do sistema de leitura, alternativa 2........ccccceeeeevvveeeennnne. 3-40

Figura 3-5 - Ondas sinusoidais de entrada e saida aplicada ao sensor quando imerso em
solucdes de NaCl com concentracdes de OM e de 1M representadas no dominio do tempo e
(o IR =T o [UT=T o [ - TS SRS PUPSPPRRN 3-42

Figura 3-6 — Ondas quadradas de entrada e saida aplicada ao sensor quando imerso em
solucdes de NaCl com concentracdes de OM e de 1M representadas no dominio do tempo e
(o IR =T o [UT=T o [ - TS SRS PUPSPPRRN 3-43

Figura 3-7 — Picos de entrada e saida aplicada ao sensor quando imerso em solugdes de NaCl

com concentragées de OM e de 1M representadas no dominio do tempo e da frequéncia.

..................................................................................................................................... 3-44
Figura 4-1 - Média dos pulsos; utilizou-se como exemplo pulsos de entrada............ 4-47
Figura 4-2 — Sinal de entrada original e tratado no dominio da frequéncia................ 4-48

Figura 4-3 - Ganho do pulso exemplar e da média dos pulsos no dominio da frequéncia4-49

Figura 4-4 — Pulso filtrado; utilizou-se como exemplo pulsos de entrada.................. 4-50
Figura 4-5 - Pulso exemplar e filtrado no dominio da frequéncia.........cccccccecuvveenneee. 4-51
Figura 4-6 - Ganho do pulso exemplar e filtrado no dominio da frequéncia.............. 4-52
Figura 4-7 — Sinal de entrada no dominio da frequéncia........cccceevuveeiiicieeeeeiiieee e, 4-53

Figura 4-8 - Ganho calculado com base na amostra experimental completa tracado a

amarelo, e a verde com base nas frequéncias caracteristicas apresentadas na Tabela 4-1

Figura 4-9 - Andlise do ganho em func¢do da frequéncia para diferentes valores de
concentracao de NaCl. As linhas apresentadas sdo guias de olho para que se torne mais
SIMples 0bServar @ SUa EVOIUGE0 ........uvveeeeieeiieiirreeeee e eecerreee e e e e e e eearrreeeeee e e e s annrees 4-56

Figura 4-10 - Modelo eléctrico equivalente de acordo com o artigo [32] & direita (b) e a

esquerda ilustragao representativa (2) .oocceeeceeeeeeciiee e 4-59
Figura 4-11 - Simulacdo do modelo fraccional para a concentracdo de OM............... 4-63
Figura 4-12 - Simulagao do modelo fraccional para a concentragao de 10'M........... 4-64
Figura 4-13 - Simulacdo do modelo fraccional para a concentragdo de 1M............... 4-65

Figura 4-14 - Sinal medido da resposta do sensor e da simulacdo do modelo criado para a

concentracdo de OM; as linhas tracadas sdo guias de olho para facilitar a sua leitura4-67

1-12



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

Figura 4-15 - Sinal medido da resposta do sensor e da simulacdo do modelo criado para a
concentracdo de 0,1M; as linhas tracadas sdo guias de olho para facilitar a sua leitura4-68
Figura 4-16 - Sinal medido da resposta do sensor e da simulacdo do modelo criado para a
concentracao de 1M; as linhas tracadas sdo guias de olho para facilitar a sua leitura4-69
Figura 4-17 — Respostas medidas experimentalmente e calculadas pelos modelos para as
concentragdes de OM, 0,1M € 1M......uuiiiiiiii it e e e e e 4-70
Figura 7-1 —ERD da base de dados ........ccccvuvreeeiiiieiiiiiirieeeeee et eeecinrreeeee e 7-77

Figura 7-2 — Esquema eléctrico equivalente para um sensor de eléctrodos interdigitais7-85

FIBUIa 7-3 - TrOGO R5CH ... 7-85
Figura 7-4 - Trogo RsCe paralelo COM Ry cueeeeiiiiieeiiiceeeee e 7-85
Figura 7-5 - Troco RsCgparalelo com Ry € COM Gy covvneervrveeeeee e 7-86
Figura 7-6 — Paralelo de R3 COM Cyurrrrriiiiiieeeee ettt 7-86
Figura 7-7 - CircUito COMPIELO ...uvviiieeeei e 7-86

indice de tabelas

Tabela 2-1 — Valores médios de tensdo de saida medida e capacidades calculadas para
solugbes de concentragao diferente .......uevivciiiiiiciiee e 2-29
Tabela 3-1 - Comparagao de ganhos entre os diversos tipos de sinal estudados....... 3-45
Tabela 4-1 Picos de frequéncias para pulso exemplar da onda quadrada. ................ 4-53
Tabela 4-2 Diferenca entre as frequéncias da Tabela 4-1.......cccoveeveeieiiiiiiineeeeeeeeeeenns 4-53
Tabela 4-3 - Desenvolvimento da fungao de transferéncia do circuito equivalente .. 4-57

Tabela 4-4 - Desenvolvimento da fung¢do de transferéncia do circuito equivalente de acordo

com 0 artigo (Zou, Kai €t al. 2007)......uuueeeeieeiieiiireeeeee e eececirreeeee e e e e eeecrreee e e e e e e e s annres 4-59
Tabela 4-5 — Coeficientes da FT para concentragdo de OM .......cccceevvivveeeiniieeecsineenn. 4-63
Tabela 4-6 — Coeficientes da FT para concentra¢do de 10 M e, 4-64
Tabela 4-7 — Coeficientes da FT para concentracdo de IM ......ccccceveeeeiviinnreeeeeeeeennnnns 4-65

Tabela 4-8 — Tabela de comparacdo da frequéncia dos factores das FT para diferentes

(olo]a[ol=T aku = ole 1T o LI \\F- [ ISR 4-66

1-13



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

Tabela 4-9 - Tabela de comparacdo dos expoentes dos factores e ganhos das FT para

diferentes concentragdes de NaCl.......ccuueiiiiiiiieiiiiiie e e e 4-66

1-14



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

Preambulo

Uma das grandes preocupacgdes da actualidade é o meio onde vivemos. A preservacao da
natureza e o ambiente que nos rodeia tem vindo a ganhar cada vez mais importancia e
influenciar o modo como vivemos. Com o intuito de diminuir a nossa “pegada ecoldgica”
diferentes medidas tém sido tomadas nos mais diversos sectores como produgdo de energia
e transportes. Esta preocupag¢dao comum fez com que se realizassem protocolos ambientais
como o Protocolo de Kyoto. Outras atitudes revelam-se na criacdo de normas que definem
limites de concentracdo de contaminantes para cada tipo de poluicdo. Um tipo de poluicdo
muito usual refere-se a utilizagdo em larga escala de diversos tipos de poluentes e
contaminantes como herbicidas, insecticidas e fungicidas em consequente acumulacdo em

aquiferos, cursos e abastecimentos de dgua e que se vem repercutir na saide humana.

Esta preocupacdo deu origem ao aparecimento e desenvolvimento de novos métodos e
tecnologias de monitorizacdo. Na sua generalidade, as solucbes criadas tendem a evoluir
para medicdes em tempo real e cada vez mais econdmicas e precisas. Hoje em dia, o
mercado oferece as mais variadas solucdes, desde de monitores simples acoplados a
canalizacGes para a analise da qualidade da dgua para consumo doméstico ou agricola, até a
sistemas que monitorizam grandes areas de terreno com base numa rede de sensores.

Assim é possivel obter facilmente sistemas adaptados a cada necessidade.

De acordo com esta situacdo, este projecto pretende apresentar abordagens de
monitorizacdo para o fim acima apresentado com base no conceito de equipamentos
portateis “lab-on-a-chip” para medi¢des “in-situ” em tempo real. Serdo apresentadas
solugdes com base em sensores obtidos pela técnica de preparacao de filmes camada por
camada (LBL do inglés layer-by-layer), assim como métodos de analise. A técnica de LBL é
utilizada porque permite a deposicdo de camadas de moléculas para a preparacdo do
sensor. Em adi¢ao apresentar-se-ao alternativas quer para a construgao de um equipamento
de medicdao auténomo assim como uma arquitectura geral de monitorizacdo. Pretende-se
ainda demonstrar que a utilizacdo de sensores permite a deteccdo e quantificacdo de

concentragdes de contaminantes nos meios ja referidos.
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Esta dissertacdo encontra-se dividida em 4 capitulos. No capitulo 1 é feita uma apresentacao
de alguns sistemas de monitorizacdo da agua para os mais variados tipos de aplicacdes. Sdo
apresentados desde equipamentos de medicdo “in-situ” a projectos a nivel europeu de
monitorizacdo automatizados para controlo em grandes areas. Neste capitulo é também é
feita uma explicacdo dos conceitos envolvidos no desenvolvimento de sensores assim como

diversas aplicacdes e modos de aplicacdao desses mesmos conceitos.

No capitulo 1 é feita uma apresentacdo de diversos sistemas de monitorizacdo de aguas de
modo a apresentar as diferentes solucdes existentes no mercado. E feita também uma

introdugao ao conceito de sensores que constituem o foco deste trabalho.

O capitulo 2 descreve o processo de preparacao e caracterizacao do sensor assim como uma

introdugao a técnica de espectroscopia de impedancia.

No capitulo 4 apresenta os processos experimentais utilizados no decorrer deste projecto. E
feita a descricdo do sensor utilizado assim como as técnicas utilizadas. Comparam-se duas
abordagens para a construcdo de uma unidade de leitura para sensores interdigitais
apresentando as vantagens e desvantagens para cada uma. Estas alternativas apresentadas
foram o resultado de um estudo realizado com base nos equipamentos disponiveis no
mercado que teve em consideragdo o custo e as suas especificagdes. Este capitulo termina
com um estudo realizado para a escolha do tipo de sinal a utilizar no equipamento de

leitura.

O capitulo 4 tratamento de resultados, apresenta desde métodos de eliminacdo de ruido do
sinal devolvido pelo sensor a modelos eléctricos tedricos capazes de simular mesmo
comportamento. Para esta uUltima situacdo sdo apresentados dois modelos ja estudados e
calculado um terceiro com base em valores recolhido através da técnica de espectroscopia

de impedancia.

A conclusdo encontra-se no capitulo 5 e apresenta todo um apanhado das observacdes e
efectuadas ao longo deste projecto assim como interpretagdes dos valores recolhidos e

respectivo tratamento.
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1 Introducao

Neste capitulo faz-se uma revisdo sucinta aos sistemas de monitorizacdao de qualidade de

agua existente bem como uma introduc¢do aos sensores.

1.1 Sistemas de monitorizaciao de qualidade de agua

A preservacdo do meio ambiente tem ganho, ao longo dos tempos, cada vez mais
importancia tornando-se nos dias de hoje um problema incontornavel. Actualmente existem
inUmeras associacdes e departamentos ambientais governamentais responsaveis por leis,
apresentadas no relatério da Comissdao ao Conselho e ao Parlamento Europeu de (2007) e
estudos, como o exemplo Water Note 6 apresentado em (2008) pela DG Ambiente da
Comissdo Europeia, para a sua preservacdo. Estas entidades, devido a sua necessidade de
uma monitorizacdo mais préxima e frequente e por isso mais eficaz, sdo as responsaveis pela

evolugao dos sistemas de monitorizagdo ambiental.

Os estudos iniciais feitos sobre a qualidade das aguas eram realizados com base em recolha
de amostras. Este tipo de processos permite apenas que seja realizado um estudo periddico
fornecendo assim um conhecimento limitado em relacdo a evolucdo da qualidade da agua.
Os custos associados tém de ser repartidos pelas diversas etapas e despesas associadas ao
estudo. Desde a deslocacdo para a recolha de amostras a utilizacdo de equipamentos de

laboratdrio, as despesas vao aumentando.

Com o intuito de superar estas limitagdes, comecaram a ser realizados estudos que
permitissem uma recolha de amostras mais eficaz. Em anos mais recentes sentiu-se a
necessidade de uma monitorizacdo em tempo real das diferentes redes de dgua. Para estes
estudos sdo utilizadas desde redes de dgua urbanas (redes de saneamento, escoamentos de
aguas de chuvas, etc.)(Eiswirth, Holts et al. 2003) a cursos naturais de dgua. O estudo aplicado
a bacia hidrografica pode ter vdrias abordagens como a deteccdo de diversos tipos de
parasitas ou contaminantes, ou mesmo a evolucdo dos cursos de agua de acordo com

alteragGes climatéricas (cursos de dgua naturais).
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Focando o estudo de contaminantes, nos Ultimos anos tém aparecido varios projectos assim
como equipamentos que permitem uma monitorizagdo em tempo real. Como exemplo deste
tipo de equipamentos, apresenta-se a estag¢do representada na Figura 1-1, em que a
monitorizacao é baseada em técnicas de espectroscopia de radiagdo UV e visivel (Broeke
2007). Esta estacdo de medicdo estd equipada com um espectrémetro de ultra-violeta e
visivel, sensores de amodnio, potdssio e pH, um sensor de oxigénio, um moddulo de
comunicagao baseado na tecnologia GSM e um moddulo de processamento. Esta estacao
permite o controlo a distdncia por meio de um software préprio e estd equipada de forma a
funcionar de modo continuado permitindo assim uma leitura em tempo real. Este exemplo
estd desenhado para trabalhar em rede com mais estagdes e gerar sinais de alarme para
qgualquer ponto dessa rede. A sua aplicagao principal é na rede de dgua para consumo

domeéstico.

Figura 1-1 — Esta¢ao de monitorizacdo de qualidade de agua [4].
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Outro exemplo encontrado foi o “TestMate Contamination Monitor” (TCM) que se encontra
representado na figura 1-2. Este monitor mede as contaminacdes de soélidos nas aguas. A sua
instalacdao tem de ser feita directamente na canalizacdo e permite uma
leitura instantanea. Este equipamento foi introduzido no mercado com
diferentes kits que se podem incorporar, entre os quais kits de
comunicacgao. A sua aplicacao pode ser incorporada nas mais diferentes

areas de trabalho, a saber:

e Maquinaria para agricultura

e Equipamentos de construgdo

e Sistemas hidraulicos industriais

A parte destes deste tipo de equipamentos que apenas se aplicam a

redes urbanas, existem projectos em desenvolvimento com o
Figura 1-2 — representagao

objectivo de criar um sistema de monitorizacdo em tempo real para esquematica do modo de
instalagdo do TCM

cursos de agua. Um destes projectos desenvolvido no dmbito do

programa CORDIS(EESD 2007) e identificado por “Water management system based on
innovative monitoring equipment and DSS”, consistiu na monitorizacdo de fontes de agua
guer a nivel quantitativo como qualitativo, sendo que as medi¢des sdo realizadas em tempo
real utilizando-se espectrometros de UV/Vis controlado por um sistema de DSS (Decision
Support System). A utilizacdo destas técnicas permite a medicdo de concentragbes de
substancias como nitratos, carbono organico e detergentes, bem como uma recolha de
dados mais eficaz e fidvel com base na leitura de espectros. Este tipo de monitorizagao
permite um racionamento de recursos de agua, andlise da sua qualidade para consumo
humano, de acordo com a directiva europeia (98/83/EC), assim como prevenc¢do para
futuros problemas. Assim sendo, este projecto permite a melhoria da qualidade da agua
potavel a ser distribuida as populagdes permitindo também controlar a qualidade da agua
das bacias hidrograficas. Uma outra vantagem que este projecto apresenta, consiste na
reducdo dos custos operacionais e custos potenciais decorrentes de danos. Por outras
palavras, a utilizacdo de instrumentacdo local que possibilita o controlo da qualidade e

guantidade de dgua ira reduzir os custos operacionais em relacao ao que é feito através dos
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outros procedimentos usualmente realizados. Tal acontece porque as medi¢des no local, sdo
bastantes mais baratas, como é evidente, do que as que implicam a deslocacdo de técnicos

para a recolha frequente de amostras para serem analisadas em laboratérios.

Como se pode observar nos exemplos apresentados, a area de monitorizacdo de dguas tem
varios modos de implementacdo de acordo com o objectivo necessdrio. Tanto nas bacias
hidrograficas como nas redes domésticas de agua, sdo utilizadas vdrias técnicas e
metodologias adaptdveis as necessidades e meios em que sdo aplicadas. No entanto, cada
uma destas abordagens evolui segundo as mesmas motivacdes: analises mais eficazes e em
tempo real, custos de equipamento mais baixos, custos de manutencdo e operagao também

mais reduzidos.

Um outro ponto que também tem vindo a ganhar importancia, passa pela informatizagcao
deste tipo de sistemas ao permitir a utilizacdo de aplicagdes inteligentes de controlo e
monitorizacdo (Postolache & Girdo 2006). No entanto, estes sistemas de monitorizacdo da
gualidade de agua podem ser também baseados na criagdao de uma rede de sensores cujo
sinal eléctrico ou éptico medido pode ser integrado num sistema geral de monitorizacdo de

agua.

1.2 Sensores

O conceito de sensores apareceu na década de 60 com o aparecimento dos eléctrodos de
oxigénio criado por Leland C. Clark (Leland C. Clark Jr. 1962). Este sistema consiste em dois
eléctrodos, um de prata (Ag) e outro de platina (Pt) submersos numa solucdo de cloreto de
potassio (KCI). E utilizada uma membrana isolante, por exemplo teflon ou polietileno,
permedvel ao oxigénio de modo a isolar electricamente a solucdo dos eléctrodos e evitar a
deposicdo de substancias externas ao sistema. Ao polarizar os eléctrodos (negativamente o
de Pt), o oxigénio sofre uma reducdo electrolitica no catodo dando origem a correntes
baixas. A intensidade desta corrente eléctrica varia com a concentragcdo de oxigénio
existente (Leland C. Clark Jr. 1962). Desde entdo, este conceito tem vindo a ter grande
relevancia nos mais diferentes campos passando pela medicina, pela biotecnologia, pela

agricultura entre outras. Os biosensores podem ser vistos como um caso particular de
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sensores quimicos (Sharpe 2003). Como o préprio nome indica, os biosensores sdo utilizados
para a deteccdo da concentracdo de substancias bioldgicas assim como actividades e
reaccdes ao nivel biolégico. Como exemplos de actividades bioldgicas que se possam medir
por biosensores tem-se as interac¢bes entre proteinas e células vivas (Newman & Zhang
2008) ou mesmo medicdes de actividade de canais idnicos em células vivas (Terrettaz and
Vogel 2005; Temiz, Gurkaynak et al. 2008). Devido & sua versatilidade, os biosensores tém
ganho cada vez mais importancia nos mais diversos campos desde medicina (Newman and
Turner 2005; Pathak, Katiyar et al. 2007), ambiente (Jaffrezic-Renault and Dzyadevych 2008;
Olaniran, Motebejane et al. 2008), alimentacdo (Yang and Bashir 2008), terrorismo (Gwenin,

Kalaji et al. 2008) entre outros.

Os biosensores sdo compostos por transdutores revestidos por Analito I

filmes finos bioldgicos que lhes proporciona a selectividade e

sensibilidade a substancias especificas. O seu principio de

. . ~ . , . . Bioreceptor
funcionamento consiste nas alteragdes do sinal eléctrico que o filme \_/

fino provoca no transdutor. A figura 1-3 apresenta as diferentes y N
Reconhecomento

lecul
fases de funcionamento de um sensor (Vo-Dinh and Cullum 2000). e ecu.,ar

Os elementos biolégicos utilizados como bioreceptores podem ser Transdutor /

identificados em cinco grupos distintos:
Medicio

e Anticorpos '“"\\
e Enzimas -

Processamento de
e DNA/acidos nucléicos dados

e Células/estruturas celulares

e Biomimética (Vial and Dumy 2009)

Figura 1-3 - Diagrama
conceptual do principio de

, . A . funcionamento dos biosensores
A escolha destes elementos é feita de acordo com a substancia

gue se pretende detectar. A sua interaccdo pode ser traduzida nas mais diversas formas,

desde a alteragdo das propriedades 6pticas, fisicas ou mesmo eléctricas.

Consoante o tipo de reacgao existente entre o filme fino colocado no sensor e o elemento

biolégico a detectar é escolhido o tipo de transdutor. S3o os tipos de transdutores que
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definem a técnica de medicdo a utilizar, podendo ser utilizadas as seguintes técnicas de
caracterizacdo (Vo-Dinh and Cullum 2000; Mohanty and Kougianos 2006; Nicu and Leichle
2008):

e Eléctricas
0 Poténcia
0 Corrente
0 Condutancia (Jaffrezic-Renault and Dzyadevych 2008)
0 Impedancia
e Opticas
0 Absorcdo

0 Fluorescéncia

0 Fosforescéncia (Zaytseva, Goral et al. 2005)

0 Luminescéncia quimica

0 Raman

0 SERS (Surface enhanced Raman spectroscopy)

0 Refraccao

0 Espectroscopia de dispersao
e Fisicas

0 Temperatura

0 Massa

0 Viscosidade

Para cada tipo de medigbes existem diversos tipos de transdutores. Como exemplo
apresentar-se-3o alguns exemplos mais conhecidos. Para o caso de medicGes eléctricas tem-
se como exemplo a aplicacdo de ISFET (lon-sensitive field effect transistor) em matrizes
(Bandiera, Cellere et al. 2007). O seu funcionamento é semelhante ao de um MOSFET (Metal
Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) com a distincdo que a “gate” é modelada
consoante o pH do meio envolvente. A sua implementagdo é feita em matrizes e a sua

aplicacdo mais comum é na medicao do pH de solugdes.
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Outro método é através dos valores de resistividade de condutores (Chen, Zuo et al. 2008;
Ishikawa, Chang et al. 2009). A medida que o filme fino reage com o elemento, a
condutividade dos nanofios varia. Através da variacdo da sua condutividade é possivel

detectar a presenca de elementos.

No caso da utilizacdo com analise de espectroscopia de impedancia utilizam-se eléctrodos
interdigitais. O seu comportamento é similar ao de um condensador e a sua producdo a mais
simples dos exemplos apresentados. A explicacdo deste método serd explicada ao longo
deste projecto. A utilizacdo das propriedades eléctricas dos sensores permite a criacdo de
equipamentos portateis com alta sensibilidade. Nao sendo necessdrios sistemas de

instrumentacdo complexos, a sua producdo torna-se pouco dispendiosa.

Outro tipo de abordagem utilizada tem por base a alteracdo de propriedades dpticas. Esta
classe de sensores é a que possibilita maior diversidade de técnicas de medi¢cdo. Como
exemplo mais comum temos o teste de gravidez. Este teste, ao fazer a deteccao das
hormonas hCG, altera as propriedades dpticas dando origem ao aparecimento de linhas.
Trata-se de um sensor muito pratico e barato que ndo necessita de qualquer tipo de

instrumentagao.

Por oposicdo a simplicidade apresentada utilizam-se outras técnicas baseadas em
fendmenos de fosforescéncia, luminescéncia quimica, entre outras ja referidas. Estes tipos
de técnicas tém vdrias vantagens como robustez, rapidez e sensibilidade. No entanto a sua
aplicacdo resume-se a estacOes de medicdo para monitorizagdo em tempo real e a

laboratorios.

O ultimo método acima apresentado refere-se a alteragdes fisicas. Dos melhores exemplos
para este método sdo os transdutores baseados em “cantilevers” (Frometa 2006).
Produzidos a nano escala, este tipo de transdutores reagem a varias alteragdes fisicas sejam
elas alteracbes de massa, alteracdes de tensdo mecanica ou mesmo alteracbes de
temperatura. Apesar de serem de producdo muito dispendiosa, conseguem alcancgar valores
na ordem dos fentogramas (Hosaka, Chiyoma et al. 2006), no caso de medidas de massa.
Nesta situacdo a técnica utilizada passa por explorar a propriedade piezo-eléctrica do

material que constitui o “cantilever”.
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2 Sensor

Neste capitulo descrevem-se os métodos de preparacao do sensor utilizados ao longo deste

trabalho bem como se apresentara alguma caracteriza¢do eléctrica.

2.1 Preparacido da camada sensivel do sensor

Neste trabalho optou-se por se preparar um sensor cujos métodos de producdo ja se
encontram estabelecidos como é o caso de filmes camada por camada (LBL) de
azopolielectrdlito poli(1-(4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo)-benzenesulfonamida)-1,2-etanodiil)
(PAZO) e polielectrélito poli(cloreto de alilamina) (PAH) (Ferreira, Gomes et al. 2006;
Ferreira, Gomes et al. 2006; Ferreira, Gomes et al. 2007; Ferreira 2008) Este sensor foi
escolhido porque apresenta na ultima camada grupos COO™ que permitirdo numa fase
seguinte que sejam adsorvidas algumas enzimas no sentido de se desenvolver um biosensor
para a deteccdo de poluentes. No caso do PAZO, trata-se de uma cadeia polimérica
associada a grupos cromoforos. Este grupo pertence ao grupo de azobenzenos com ligacGes
duplas entre anéis aromaticos. A sua dissolucdo na agua deve-se a existéncia de ides (COO e

Na’) também agregados a sua estrutura.
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Figura 2-1 - Esquema da estrutura molecular do poli[1-[4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo)-benzenesulfonamida-1, 2-
etamodiil]sal de sédio] (PAZO) (Ferreira 2008).

No caso do composto poli(cloreto de alilamina) (PAH) a cadeia é composta por monédmeros
por grupos idnicos definidos pelo radical NH;" ligado a um contraido CI. Devido a sua
toxicidade, o seu manuseio requer bastantes cuidados desde a utilizacdo de bata, dculos de

protecgao e luvas.

NH;*CI

Figura 2-2 - Esquema da estrutura molecular do poli(cloreto de alilamina) (PAH) (Ferreira 2008).
O transdutor utilizado é composto por eléctrodos interdigitais de ouro depositados sobre um
substrato sélido isolante, vidro BK7, sendo cada eléctrodo composto por onze “dedos”,
como é apresentado na imagem da Figura 2-3. Em média, cada “dedo” tem 434 um de
comprimento e 214 um de espessura (W) e a distancia entre cada dedo é de 358 um (G).

Este transdutor ocupa uma area total de 0,794cm”.
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Figura 2-3 — Fotografia do substrato com eléctrodos interdigitais utilizado na produgao do sensor

A razdo de dimensbes de drea metalizada calculada pela equacdo 2-1 (lgreja and Dias 2004).
Esta razdo n, depende da espessura dos dedos dos eléctrodos (W) e da distancia entre cada

dedo (G) e tem o valor de 0,374.

w
n=o = 0,374 (Eq.2-1)

A preparacdao dos filmes automontados baseou-se na técnica de deposicdo camada por

camada (LBL do inglés) para a criagdo da camada sensivel do sensor. Trata-se de uma técnica

econdmica e eficaz de producdo de filmes finos dada a sua simplicidade. A espessura de cada

camada pode ser controlada através de diversos factores como o tempo de adsorcdo, a

temperatura ou mesmo o pH da solugao (Ferreira 2008).

A técnica de LBL fio desenvolvida nos anos 90 por Decher (Decher and Hong 1991; Decher
and Schmitt 1992), permite obter uma disposicdo alternada polielectrdlitos de cargas
opostas, a partir de adsor¢do na interface sdélido liquido. Para tal sdo preparadas solugdes
aquosas de polielectrélitos de carga oposta sendo o substrato imerso alternadamente na
solucdo de polielectrélito catidnico e anidnico. Estes polielectrdlitos sdo preparados em
solugdo para se mergulhar o transdutor. Apds o fendmeno de adsor¢do é necessario passar
por uma solucdo de lavagem de modo a remover moléculas ndo adsorvidas. O processo de
adsorcdo é repetido varias vezes entre as solu¢des de cargas opostas até obter o numero de
camadas pretendidas. A Figura 2-4 representa esquematicamente o processo de preparagao

de filmes LBL.

Para a sua preparacgdo foi imerso o transdutor durante 5 minutos na solugdao de PAH, lavado
3 vezes perfazendo um total de 10 segundos, mergulhado mais 5 minutos na solucdo de

PAZO e lavado novamente. Esta operacao repetiu-se 5 vezes. Este procedimento permitiu
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obter um filme fino composto por 5 bicamadas de PAH/PAZO com uma espessura total a
rondar os 50nm. Para terminar, secamos o sensor com jacto de azoto gasoso. Este processo
encontra-se representado na Figura 2-4. Para além da caracterizacdo efectuada por Ferreira
(Ferreira 2008) em substrato de vidro foram também realizadas algumas caracterizagdes
sobre eléctrodos interdigitais (Ribeiro, Gomes et al. 2009) que concluiu que o crescimento
das bicamadas é linear e a sua estrutura é formada por pequenos graos cujo nimero comeca

a diminuir apds a quarta bicamada.

(PAH/PAZO),

Solugido de
Lavagem

Figura 2-4 - Técnica LBL: 1 - imersao do substrato na solugdo de PAH. 2 - Adsorg¢ao do policatidao no substrato durante 5
min. 3 - Camada de PAH lavada em agua pura. 4 - Secagem de PAH. 5 - Imersao da camada de PAH na solugdo de PAZO. 6
- Adsorgdo do PAZO na camada de PAH durante 5 min. 7 — Camada de PAZO lavada em agua pura. 8 — Secagem de PAZO.

Este processo é realizado para cada bicamada.

O sensor produzido foi testado em solugdes aquosas de cloreto de sddio (NaCl) de diferentes

concentragdes entre 0 e 1 molar.

2-27



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

2.2 Caracterizacao do sensor

2.2.1 Determinacio da capacitincia

Uma primeira abordagem para este sensor foi calcular a capacitancia para obter uma nogao
da grandeza capacitiva com que se vai trabalhar. Para tal foi implementado o circuito
representado na Figura 2-5 onde se apresenta o esquema de montagem utilizado para o
calculo da capacitdncia estando representado o gerador de sinal, o biosensor e o

osciloscopio através da resisténcia Rosc e da capacidade Cosc.

Biosensor |

N

1

0

Figura 2-5 — Esquema do circuito implementado para determinar a capacitancia do sensor em que Rosc e Cosc
representam a resisténcia e condensador interno do osciloscépio.

O ganho para o circuito de medicao de capacidade do sensor pode ser dada pela equacdo 2-
2Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada. sendo V;, a tensdo debitada a saida do
gerador de ondas, V,: a diferenca de potencial lida pelo osciloscopio e Cr a capacidade total

a sua entrada dada por Cg;, + Cys -

5

ut — CBL'o
Vin CBio +Cosc

(Eq.2-2)

Para se determinar o ganho foram realizadas medi¢des dos sinais de entrada e saida com o

sensor mergulhado nas solucdes de concentracdo de 0, 0,1 e 1M.
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Sinal de entrada
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Figura 2-6 — Sinal de entrada aplicado ao sensor para estudo do seu efeito capacitivo, este sinal foi calculado através da
média de varios pulsos medidos.

A Figura 2-6 mostra o sinal de entrada aplicado ao sensor. Uma vez que os sinais de saida
medidos apresentam a mesma forma que o sinal de entrada e uma vez que os valores
medidos sdo muito proximos optou-se por apresentar apenas o sinal de entrada. Este sinal
tem uma amplitude média de 11,6067 V. Como se verificou na Figura 2-6, os patamares de
tensdo apresentados sdo muito irregulares, por esta razao com o intuito de diminuir o ruido
optando-se por calcular o valor médio do moédulo do sinal. Deste modo, para as trés
concentracdes escolhidas obtiveram-se os resultados listados na Tabela 2-1 onde também se

encontram as capacidades calculadas.

Tabela 2-1 — Valores médios de tensao de saida medida e capacidades calculadas para solugdes de concentragdao

diferente
Concentracdo de NaCl | Vou (V) | Valor capacitivo Valor capacitivo por area
(M) (nF) (nF/cm?)
0 11,0561 337,25 424,74
0,1 10,8732 253,17 318,85
1 11,6058 196720 247760
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De acordo com a Tabela 2-1 que foi calculada com base na equacdo 2-2 é possivel observar
que o efeito capacitivo é inferior para a concentracdo de 0,1M que para as restantes
concentragdes utilizadas. Este facto é explicado pelo facto do pH da solucdo aquosa de NaCl
ser sujeito ao pH da agua ultra pura e portanto, tal como foi mostrado por Ferreira (Ferreira
2008) e Lourenco (Lourenco 2008) as moléculas de PAZO apresentam um grau 10 vezes
menor e fazem variar a capacitancia do sensor. No caso da concentracdo de sal ser muito
elevada da-se um aumento da permeabilidade eléctrica da solugdo levando a um aumento

de capacidade.

COSC

Cgio = Vo (Eq.2-3)

Vin

A equacgdo 2-3 permite calcular o valor capacitivo do sensor e é desenvolvida a partir da
equacdo 2-2 apresentada para o calculo do ganho. De acordo com os valores calculados que
se encontram na Tabela 2-1, observa-se uma varia¢do do efeito capacitivo do sensor. Deste
modo é possivel afirmar que o Sensor é sensivel a variacdo da concentracdo de NaCl das

solugdes.

2.2.2 Conclusoées

Foi possivel observar que a capacitancia do sensor sofre grandes variagcbes consoante as
solugdes utilizadas. Seria de esperar que o aumento da concentragdao de NaCl da solugao
provoque subida no seu valor capacitivo sendo de esperar de quanto menos NaCl tivesse a
solugcdo, menor capacitancia apresenta o sensor,no entanto, na Tabela 2-1 é possivel
verificar que no caso de se utilizar agua pura, o valor da capacitancia é superior ao valor de
capacitancia apresentado pelo sensor quando imerso em solugbes com alguma

concentracao de NaCl.

2.3 Espectroscopia de impedancia

Esta técnica trata-se de uma técnica ndo evasiva que permite recolher o mais variado tipo de
informacdo através da aplicacdo de sinais alternados. A espectroscopia de impedancia
consiste em medir a corrente resultante de uma amostra, no presente caso o filme fino

depositado sobre eléctrodos interdigitais mergulhados numa solugdo aquosa aplicando aos
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eléctrodos interdigitais um estimulo eléctrico. Podem ser aplicados varios estimulos
eléctricos mas o mais comum é utilizar-se tensao eléctrica alternada do tipo sinusoidal. Esta
técnica permite obter dois tipos de informacdo referente a amostra: 1) identificar
condutividade, constante dieléctrica, mobilidade de cargas e taxa de recombinacdo/geracdo
de cargas e portanto obter informacdo sobre os materiais que compdem a amostra; 2) obter
informacdo acerca da interface entre materiais identificados pela capacitancia da regiao
interfacial, coeficiente de difusdo, injeccdo e acumulacdo de cargas como exemplo. Das
medicdes de impedancia obtém-se valores de amplitude e de fase que permitem calcular
outras duas partes distintas de impedancia, a reactancia capacitiva e a reactancia indutiva. O
termo reactancia é utilizado para identificar o fendmeno de armazenamento de cargas em
campos magnéticos e eléctricos sem perdas térmicas por oposicdo ao termo resisténcia que
se refere a perda de energia por efeito de joule. A nivel matematico esta relagao pode ser

definida segundo o diagrama vectorial apresentado na Figura 2-7.

__ _ ;:ItP

R

Figura 2-7 — Representacdo num diagrama vectorial de todas as componentes da impedancia; sendo Z o médulo da
impedancia, ¢ a fase da impedancia, R a resisténcia, X. (wC) reactancia capacitiva e X, (wL) reactancia indutiva

Com base neste tipo de sinais é realizado um varrimento de frequéncias numa gama
previamente definida (Macdonald 1992). Esta técnica permite obter informag¢des como
condutancia, constante dieléctrica, propriedades estdticas e dindmicas devido a absorc¢des
ou transferéncia de carga. Dada a utilizagdo de varrimentos em gamas de frequéncia

previamente estabelecidas, é possivel conhecer o comportamento do sistema para cada
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frequéncia individualmente. Os dados devolvidos por esta técnica sdo apresentados em
diagramas de Bode. A partir destes diagramas podemos observar facilmente a evolucdo do

ganho e, da fase do sistema em estudo ao longo de uma gama de frequéncias.

Comecou-se por analisar o comportamento do primeiro circuito equivalente apresentado no
capitulo 4, circuito proposto por Taylor e Macdonald (Taylor and Macdonald 1987). Esta
técnica apresenta-se extremamente eficaz, uma vez que, através dos respectivos diagramas
de Bode é possivel escrever uma equacdo que traduza o comportamento do sensor,
denominada de funcdo de transferéncia (FT). Esta funcdo é uma representacdo matematica
da relagdo entre a entrada e a saida do nosso sistema (que neste caso se refere ao sensor). A
FT é composta pelo produto de diversos factores também conhecidos como pélos ou zeros.
O conceito de pdélos é um ponto fulcral da matematica referente a andlise complexa. Estes,
traduzem-se em valores que tornam a funcdo infinita através do anulamento do
denominador. Ja os zeros tém um comportamento inverso. Estes traduzem-se nos valores

gue anulam a fungao.

As préximas figuras foram tracadas com base nos dados retirados através da espectroscopia
de impedancia. A Figura 2-9 representa o diagrama de bode referente ao comportamento do
esquema equivalente proposto por D M Taylor e A G Macdonald (Taylor and Macdonald

1987).

o

Figura 2-8 - Esquema eléctrico equivalente para um sensor de eléctrodos interdigitais proposto por D M Taylore A G
Macdonald (Taylor and Macdonald 1987)
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Figura 2-9 — Curvas de amplitude e fase para um circuito equivalente
As curvas tracadas no grafico atrds permitem conhecer o comportamento do sensor ao
longo da frequéncia. Os valores referentes a frequéncias mais altas devem-se a um efeito

externo ao circuito testado devido aos contactos utilizados apresentando um efeito indutivo.

No caso da Figura 2-10, os dados utilizados reflectem o comportamento do sensor imerso
em 3 meios distintos, agua pura, solu¢cdo de NaCl com concentracdo de 0,1M e solucdo de
NaCl com concentracdo de 1M. As medicBes foram realizadas comecando pelo meio de
menor concentracdo até 4 de maior concentracdo de NaCl, 1M, evitando a contaminacdo

dos meios de menor concentragao.
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Figura 2-10 - Curvas de amplitude e fase obtidas quando o sensor é imerso em solugdes de NaCl com concentragoes de 0,
10" e 1M

Os factores existentes na (FT), sendo eles pdlos ou zeros, traduzem-se nos graficos de fase
como declives ndo nulos ao longo de aproximadamente duas décadas de frequéncias. Estes
declives estdo indicados sobre a linha azul com vectores para que se torne mais facil de
visualizar. Dada a evolucdo de fase apresentada, consegue-se observar a existéncia de pelo
menos quatro factores (pdlo/zeros) na funcdo de transferéncia, no entanto é necessario
acrescentar um quinto factor dado que a fase para frequéncias baixas, ndo tem valor nulo.
Este quinto factor localiza-se perto da origem, possibilitando simular na fase valores nao
nulos. Os restantes quatro sdo responsaveis pelos diferentes declives apresentados. Como é
possivel verificar nos diagramas acima, a resposta do sensor para a solucdo de agua pura é
muito distinta das restantes, ja que estas sdo constituidas por solucdes idnicas (NaCl). Este
facto é explicado por ser influenciado pelo pH que por sua vez é controlado pelo sal das
solucBes. E possivel verificar uma variacdo de resposta mais acentuada para concentracdes
baixas do que concentragdes altas pois o efeito idnico, para este ultimo caso, é muito forte

levando-o a sobrepor-se a efeitos inerentes ao sensor.
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Compararam-se os dois graficos apresentados atrds e observou-se que as variacbes de fase
sdo distintas. Segundo a Figura 2-9 referente ao circuito equivalente, a presenca de cada
pdlo ou zero implica uma alteracao de fase de 902. No entanto, nos valores recolhidos por
espectroscopia de impedancia do sensor na Figura 2-10, verificou-se que os pdlos e zeros
existentes alteram a fase em valores distintos de 902, podendo ser mais elevados ou mais

reduzidos. Isto leva a crer que o sensor tem um comportamento fraccional.

2.4 Conclusao

Dadas variacOes de fase é possivel afirmar que o comportamento do sensor é fraccional
tornando-se assim extremamente complicado de conseguir propor um esquema eléctrico
muito fidvel ao comportamento real do sensor. Isto deve-se ao facto dos factores da FT
(pdlos e zeros) ndo terem uma influéncia tipica (alteracdo de 452 por cada par de décadas)
no comportamento do sensor. Até a altura, a grande maioria dos componentes electrénicos
tém sempre o mesmo efeito. No entanto ja estdo a ser estudados condensadores fraccionais
com o intuito de tapar esta lacuna, permitindo um maior controlo na elaboracdo de circuitos

eléctricos.
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3 Projecto do sistema de leitura do Sensor

Neste capitulo serd projectada uma unidade de leitura que funcione numa gama de 1Hz a
1MHz com o objectivo de se medir o sinal eléctrico numa gama larga de frequéncias. Estas
unidades de leitura serdo incluidas numa rede de monitorizacdo descrita no Anexo 1 - Base
de dados e Anexo 2 - Interface de utilizador e tratamento de dados. Tendo em vista este
objectivo surgiram diversas solugdes. No entanto a portabilidade do equipamento é uma
condicionante a ter em conta, permitiu reduz um grande leque de opc¢des e rejeitar solucbes
tais como, a utilizagdo de analisadores de impedancia devido ao seu elevado consumo,
volume e custo de aquisicdo. Outra opgao que se estudou foi a solu¢dao oferecida pela
National Instruments e que consiste na plataforma CompactRio que se apresenta como um
sistema reconfigurdvel que permite ter uma unidade autdnoma para as mais diversas
aplica¢Oes. Esta plataforma baseia-se numa unidade na qual se podem integrar mdédulos
com as mais variadas fungOes. A possivel utilizacdo de uma variedade de mddulos permite a
sua aplicacdo para aquisicdo de dados, automacao, comunicacdes, andlises de amostras, etc.
Trata-se de uma plataforma reconfigurdvel programavel por LabView que é uma ferramenta
simples e versatil de se utilizar. O principal problema desta solucdo é o custo de aquisicdo.

Cada modulo tem um valor elevado e tém de ser adquiridos separadamente.

Tendo em conta as condicionantes atrds mencionadas, pensou-se na cria¢cdo de raiz de um
equipamento que correspondesse as especificacbes necessarias e tivesse baixo custo. Esta
solugdo passaria pela criagdo de um circuito eléctrico definido por trés blocos essenciais que
sdo a geracdo de sinais, a aquisicao de sinal e o controlo e tratamento de dados. Nos

restantes pontos apresentam-se e comparam-se duas arquitecturas alternativas projectadas.

3.1.1 Alternativa 1

Esta primeira abordagem estd presente no funcionamento dos ja conhecidos analisadores de
impedancia. O principio de funcionamento destes aparelhos baseia-se na utilizagdo de um
varrimento de frequéncias a entrada do sensor para medir de modo directo a sua resposta
nas diferentes frequéncias. A Figura 3-1 apresenta os blocos essenciais necessarios para a
sua implementacdo que consiste em um oscilador, um sensor, dois rectificadores de onda,

um medidor de fase e um microcontrolador.
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Rectificadorde onda %—

Rectificadorde onda ‘

Oscilador Sensor

Microcontrolador

Medidorde fase ————

Figura 3-1 — Esquema geral do sistema de leitura, alternativa 1.

3.1.1.1 Oscilador

Para o gerador de sinal optou-se pela utilizacdo de um oscilador controlado por voltagem
(VCO, do inglés voltage control oscilator), parte integrante de uma PLL (phase-locked loop).
Estes componentes permitem fazer um varrimento de frequéncias em gamas especificas.
Como a gama pretendida é demasiado larga, seria necessario repartir em diversas gamas
para conseguir um varrimento total. Estas gamas sao definidas consoante o valor de um
condensador especifico, sendo, portanto, necessario criar um sistema de comutacdo de

condensadores.

A comutacao de condensadores seria realizada por “switches”, sendo possivel alterar as
gamas de frequéncia que o VCO consegue alcancar. Na Figura 3-2 encontra-se apresentado o
esquema do circuito de comutacdo de condensadores a ser utilizado. As entradas de
controlo dos switches sdo controladas pelo microcontrolador. O “pin” de entrada do VCO
esta conectado directamente ao microcontrolador, enquanto que para o pin de saida terdo
de ser feitas duas conexdes diferentes. A primeira desta conexao serd a um dos eléctrodos
do sensor, identificando assim a sua entrada. A segunda conexao sera feita a um rectificador
de onda. Deste modo, para além de se controlar a velocidade de varrimento, faz-se a leitura

do sinal de referéncia que entra no sensor.
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Figura 3-2 - Esquema de comutacao de condensadores, sendo C1, C2, C3, C4 os condensadores responsaveis por
diferentes gamas de frequéncias.

3.1.1.2 Rectificador de onda

Este médulo permite evitar o problema da leitura para as frequéncias mais elevadas através
da conversdo de um sinal alternado para sinal continuo mantendo a mesma tensdo. Este
modulo é composto por um condensador e um diodo que é responsavel por manter o
condensador sempre carregado. Assim, o valor lido pelo microcontrolador serd apenas o
valor maximo da onda de tensdo. Isto possibilita a utilizacdo de frequéncias mais baixas de
leitura para valores de frequéncia mais elevados. A montagem do rectificador de onda
consiste num diodo em série com um condensador ligado a massa, tal como é representado

na Figura 3-3.

Entrada > Saida

1

Figura 3-3 - Esquema de rectificador de onda.

3.1.1.3 Medidor de fase
O medidor de fase recebe as ondas de saida e de entrada do sensor e mede o atraso entre
elas. Uma vez que a PLL é munida de diversos mdédulos sendo um deles o medidor de fase,

ndo é necessario dimensionar um maédulo com o mesmo fim em separado.

3.1.1.4 Microcontrolador
O microcontrolador é responsavel por todo o funcionamento da unidade de leitura. Para

além da gestao de funcionamento dos componentes da unidade de leitura, este integrado
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realiza um primeiro tratamento de dados. Este tratamento consiste no célculo dos valores de

impedancias com base nos valores lidos.

3.1.1.5 Apreciag¢do da alternativa 1

Esta alternativa demonstrou-se muito complexa para implementacao. A electrénica utilizada
€ muito extensa e propicia a muito ruido. O primeiro problema apresentado foi a
implementacdo de um oscilador que permitisse um varrimento de frequéncias inferiores a
1Hz até 1MHz. O médulo de comutacdo de condensadores aplicado ao gerador trata-se de
uma solugdo que apresenta o problema de nao ser possivel obter uma medi¢do continua ao
longo de toda a gama, uma vez que é necessaria a comutacdo de condensadores para obter
o varrimento completo. Deste modo os algoritmos de tratamento de dados teriam de
conseguir eliminar os erros nos periodos de transi¢cao, o que os tornaria mais complexos. O
rectificador de onda é outro ponto critico deste circuito, dado que tem um tempo constante

de resposta o que torna complicado a medicdo de alteracdes bruscas de tensao.

A vantagem apresentada por esta alternativa deve-se a ser possivel trabalhar directamente
com os valores lidos sem ser necessaria a utilizacdo de algoritmos para obter a informacao

desejada.
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3.1.2 Alternativa 2

Esta segunda alternativa baseia-se num conceito completamente distinto do anterior tendo
em conta que se analisa discretamente o sinal. Nesta alternativa o sinal injectado na entrada
do sensor ndo é varrido na frequéncia mas consiste em pulsos unitarios. Este tipo de pulsos
é o resultado do somatdrio de um vasto leque de frequéncias tornando possivel o estudo da
resposta do sensor em varias frequéncias em simultaneo. O esquema de blocos pensado
para esta alternativa é bastante mais simples do que o da alternativa apresentada atras e

encontra-se representado esquematicamente na Figura 3-4.
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Figura 3-4 — Esquema geral do sistema de leitura, alternativa 2
3.1.2.1 Microcontrolador
Do mesmo modo que na abordagem anterior, o microcontrolador seria responsavel por todo
o funcionamento da unidade de leitura assim como algum tratamento de dados. No entanto,
nesta abordagem, o microcontrolador ocupa-se do sinal de entrada do sensor. Para este

sinal utiliza-se o seu “clock” interno que habitualmente é de 4MHz.

3.1.2.2 “Analog to Digital Converter” (ADC)

Este conversor é responsavel pela codificacdo do sinal de saida do sensor em “bits” para que
possa ser trabalhado pelo microcontrolador. A frequéncia de amostragem deste
componente é elevada para que se consiga ter informacdo suficiente. Deste modo optou-se
por uma arquitectura “Flash” que permite trabalhar a frequéncias de amostragem mais

elevadas.

3.1.2.3 “Clock”
Uma vez que o ADC utilizado trabalha a uma frequéncia superior & do “clock” interno do
microcontrolador, é necessario utilizar um “clock” externo conectado ao ADC com maior

frequéncia para que este consiga codificar o sinal com mais pontos de amostragem.
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3.1.2.4 Apreciagdo da alternativa 2

Esta alternativa tem uma electrénica muito mais simples que a anterior e por consequéncia
mais imune a ruidos e interferéncias. A utilizacdo de pulsos simplifica a tarefa de tratamento
de ruido e permite obter a mesma informacdo com base em menos dados. Deste modo

torna-se mais facil armazenar e enviar a informacao para o utilizador.

O contra desta alternativa passa pelos algoritmos necessarios para tornar a percepcdo da
evolucdo do sistema mais simples por parte do utilizador. Ao contrario da alternativa 1, este

necessita de mais cdlculos para o tratamento dos dados.

3.1.3 Conclusao

Estas duas alternativas apresentam principios de funcionamento bastante distintos. A
alternativa 1 tem como vantagem uma simples interpretacdo dos dados com baixo
processamento, no entanto esta simplicidade reflecte-se num aumento de complexidade da
electrdnica associada. Uma electrénica complexa traz sempre varias desvantagens entre as

guais o maior nimero de pontos criticos do sistema e por consequéncia maior ruido.

A alternativa 2 apresenta uma solugao ao nivel da electrénica bastante mais simples de
implementar e menos permedvel ao ruido. Em contra partido necessita de um poder de
processamento mais elevado. Deste modo é possivel obter amostras com menos ruido e de
melhor qualidade, e tendo em conta que ndo é necessario efectuar nenhum varrimento na

frequéncia, o tempo de analise do sensor é substancialmente mais curto.

Apds uma busca de todos os componentes necessdrios para a implementacdo das duas
alternativas, observou-se que a alternativa 2, dado o menor numero de componentes, é

mais econdmica que a alternativa 1.

3.2 Escolhas de sinais para analise do sensor

Foram utilizados 3 sinais diferentes: onda sinusoidal, onda quadrada e pulsos periddicos.

Com o estudo que se segue, pretende-se justificar a escolha do tipo de sinal mais indicado
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tendo em conta a informacgdo que transporta assim como a sua imunidade ao ruido. Por

estas razoes ndo é necessario definir as frequéncias de cada sinal para o proximo passo.

3.2.1 Onda sinusoidal

Com a utilizacdo da onda sinusoidal o sinal é caracterizado no espectro de frequéncias como
uma Unica frequéncia, as respostas obtidas pelo sensor apresentaram varia¢cdes de ganho e
de desfasamento. Na Figura 3-5 encontram-se representados os sinais de entrada, modo

sinusoidal, e de saida quando o sensor é colocado numa solugao de OM e de 1M.

Sinal guadrado no dominio do tempo
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Figura 3-5 - Ondas sinusoidais de entrada e saida aplicada ao sensor quando imerso em solugoes de NaCl com
concentracoes de OM e de 1M representadas no dominio do tempo e da frequéncia.

De acordo com a Figura 3-5, a diminuicdo da concentra¢do da solucdo iénica provoca no
sinal saida uma reducdo de amplitude bastante acentuada. Conforme se utiliza
concentracGes de NaCl mais elevadas, a solucdo torna-se cada vez mais condutora

permitindo assim obter um sinal mais forte na saida.

No dominio da frequéncia, o sinal é composto por apenas um pico de amplitude o que

significa que a informagao possivel de se retirar do sensor é reduzida.
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3.2.2 Onda quadrada

Tal como é mostrado na Figura 3-6 que contem o sinal de entrada e de saida do sensor
quando mergulhado na solu¢ao aquosa de NaCl com OM e 1M. Com a utilizagdo de uma
onda quadrada verifica-se o aumento de amplitude com a concentracdo e observa-se
também uma alteracao da forma da onda de entrada em relacdo a de saida quando o sensor
é imerso na solugdo. Tendo em conta que a onda quadrada pode ser vista como uma soma
de varias ondas sinusoidais, ou seja, compostas por varias frequéncias, pode-se atribuir a
alteracdo de forma de onda a ganhos distintos para cada frequéncia utilizada para a criacao
da onda quadrada. A distor¢cdo apresentada na onde deve-se a elevada frequéncia utilizada

tendo em conta o gerador de sinal disponivel.

Sinal guadrado no dominio do tempo
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Figura 3-6 — Ondas quadradas de entrada e saida aplicada ao sensor quando imerso em solugoes de NaCl com
concentragoes de OM e de 1M representadas no dominio do tempo e da frequéncia.

Como é possivel observar no dominio da frequéncia, a onda quadrada é composta por um
mais que um pico de amplitude o que permite que a leitura do comportamento do sensor

seja mais completa.
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3.2.3 Pulsos

Para o terceiro tipo de onda pretendeu-se reproduzir um pulso a entrada do sensor de modo
a obter um espectro de frequéncias para o estudo mais alargado. Para tal, mantendo o
gerador em ondas quadradas, alterou-se o “duty cycle” para 10%. A Figura 3-7 representa os

pulsos colocados a entrada assim como os obtidos a saida do sensor quando este se

encontrava imerso nas solu¢des aquosas de NaCl com concentragdes de OM e 1M.

Figura 3-7 — Picos de entrada e saida aplicada ao sensor quando imerso em solug6es de NaCl com concentragées de OM e

Na entrada de pulsos, a variacdo da tensdo de saida do sistema permanece visivel e

concordante com os exemplos anteriores, na medida em que o sinal varia do mesmo modo

Tensdn do sinal V)
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.

|
o

Sinal gquadrado no dominio do tempo

T T T T T T T 1 T

saida para 0M
saida para 1M

M
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Sinal guadrado no dominio da frequéncia

sinal de entrada
saida para 0M
saida para 1M
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Frequéncia {Hz) % 10

de 1M representadas no dominio do tempo e da frequéncia.

de acordo com as mesmas concentragoes.

A utilizacdo de pulsos permite obter mais informacdo do nosso sistema devido a sua larga

gama de frequéncias caracteristicas, como é possivel observar no dominio da frequéncia.

Todo o tratamento destes resultados serd apresentado em capitulos seguintes.
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Na Tabela 3-1 encontram-se os ganhos medidos para os diferentes sinais estudados em
solucdes aquosas de NaCl de diferentes concentracdes. Como se pode observar, os ganhos
sao muito semelhantes para as diferentes ondas permitindo afirmar que o tipo de onda
utilizado ndo influencia a resposta do sensor. Observou-se também o aumento de ganho
com o aumento de concentracdo de NaCl na solucdo. Este efeito esta relacionado com o
facto da solucdo utilizada ser iénica que é um tipo de solu¢dao muito condutora. Por se tratar

de um meio condutor, a atenuacdo do sinal é muito reduzida.

Tabela 3-1 - Comparacao de ganhos entre os diversos tipos de sinal estudados

Concentracdes de NaCl
0 Molar 1 Molar
Onda sinusoidal 0,2982 0,9211
Onda quadrada 0,3795 0,9426
Pulso 0,3831 0,9471

3.2.4 Conclusao

Neste capitulo foi apresentado um breve estudo de sinais a utilizar no estudo do sensor.
Tendo em conta que o comportamento do sensor é independente do sinal que se coloca a
entrada, foi necessario optar pelo sinal que pudesse transportar mais informacgdo. Concluiu-
se, portanto, que o comportamento do sensor ndo se altera com o tipo de sinal a entrada o
gue significa que as altera¢cdes provocadas nos sinais sdo semelhantes. Deste modo o sinal
mais apropriado teria de ser constituido pelo maior nimero de frequéncias que apds se
terem representado no dominio da frequéncia se demonstrou ser o terceiro sinal

apresentado, pulsos.
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4 Métodos de tratamento de resultados

Neste capitulo serdo apresentados os calculos e os tratamentos efectuados com os dados
experimentais medidos na saida do sensor assim como serdo descritos dois modelos
eléctricos equivalente e a criacdo da funcdo de transferéncia (FT) com base nos dados

experimentais.

4.1 Ruido do sinal

O ruido apresentado nos sinais deve-se a frequéncias mais elevadas existentes no sinal que
ird afectar os cdlculos de ganho como demonstraremos adiante. Com o intuito de eliminar o
ruido, estudaram-se trés métodos diferentes para a eliminacdo de ruido. Apesar da
utilizacdo de picos ser o meio escolhido para o estudo do sistema, no caso do ruido, as

abordagens foram estudadas com a onda quadrada de modo a facilitar a sua visualiza¢ao.

4.1.1 Método 1 - calculo do pulso médio

O primeiro método de elimina¢do de ruido consistiu no cdlculo da média entre todos os
pulsos para cada amostra recolhida. Individualizaram-se os pulsos numa matriz com a func¢ao
‘pulsos’ (Anexo 7.3.7) e calculou-se a sua média pela funcdo ‘auto_acerto’ que é um
automatismo da func¢do ‘acerto’ (Anexo 7.3.5). A Figura 4-1 mostra o sinal de entrada

original e o sinal de entrada tratado por este método de eliminac¢do de ruido.
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Sinal de entrada

T T T T T
sinal de entrada inicial
sinal de entrada medio |4

Tensdo do sinal V)
=
T

s

Tempoa (s) &

Figura 4-1 - Média dos pulsos; utilizou-se como exemplo pulsos de entrada
Como se pode observar da Figura 4-1, o pulso calculado tem menos imperfeicdes que o lido
directamente do osciloscépio, no entanto, no dominio da frequéncia os resultados ndo sao
tdo visiveis. Na Figura 4-2 estdo representados o sinal de entrada original e o sinal de

entrada tratado no dominio da frequéncia.
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Sinal de entrada ariginal e tratado no dominio da frequéncia
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Figura 4-2 - Sinal de entrada original e tratado no dominio da frequéncia
Segundo o grafico apresentado é possivel observar uma ligeira diferenca entre os dois sinais
mais concretamente para frequéncias mais elevadas. Na Figura 4-3 estdo tracados dois
ganhos para o sensor. Para o ganho tragado a verde utilizaram-se os dados experimentais
sem realizar nenhum tratamento de ruido. Para o ganho tracado a amarelo utilizaram-se os

mesmos dados experimentais mas tratados através deste método de eliminagao de ruido.
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. Ganho da média dos sinais no dominio da frequéncia
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Figura 4-3 - Ganho do pulso exemplar e da média dos pulsos no dominio da frequéncia
Como se pode observar, apesar de a diminuicdo de ruido ser significativa ndo é possivel
retirar informacdo sobre o comportamento do sistema em todo o espectro pois a poténcia
do ruido continua a ser demasiado elevada mascarando o comportamento do sensor para

frequéncias mais elevadas.

4.1.2 Método 2 — criacdo de um filtro passa baixo

O segundo método utilizado passa pela criagdo de um filtro passa-baixo. Este filtro foi criado
com as ferramentas existentes no software Matlab. A utilizagdo do filtro passa-baixo ideal
garante, ao contrario do método anterior, que todas as frequéncias altas sdo cortadas, no
entanto a sua utilizagdo provoca um visivel atraso no sinal. Uma vez transformado para o

dominio da frequéncia, este atraso nao constitui um problema.
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Sinal de entrada
E T T T T T T

sinal de entrada original
sinal de entrada filtrado

Tensédo do sinal (V)
=

Tempo (s) 2

Figura 4-4 — Pulso filtrado; utilizou-se como exemplo pulsos de entrada

A Figura 4-4 mostra o pulso inicial medido experimentalmente e filtrado com um filtro passa
baixo. Na Figura 4-5 mostra que as frequéncias mais baixas se mantém inalteradas ao

contrario das mais altas.
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Sinal de entrada tratado no dominio da frequéncia
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Figura 4-5 - Pulso exemplar e filtrado no dominio da frequéncia

Este segundo método apresenta menos deformacdo nas baixas frequéncias que o método

anterior. No entanto tracaram-se, na Figura 4-6, os graficos de ganho para o sensor.
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2 Ganho dos sinais filtrados no dominio da frequéncia
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Figura 4-6 - Ganho do pulso exemplar e filtrado no dominio da frequéncia
Este método apresentou resultados menos eficazes relativamente ao anterior. Como se
pode constatar, o ganho calculado ndo apresenta diferencas significativas em relacdo ao
ganho calculado pelos sinais n3o filtrados. Foram testados diversos filtros sem sucesso. A
medida que se ajustou o filtro para uma gama de frequéncias cada vez mais curta, o pulso

tornava-se cada vez mais deformado e sua informacgao cada vez mais reduzida.

4.1.3 Método 3 - frequéncias caracteristicas do sinal

O terceiro método nasceu da observacdo do espectro de frequéncias. Como é possivel
observar na Figura 4-7, os sinais utilizados sdo definidos por um ndmero finito de
frequéncias com poténcias mais elevadas que as restantes. Estas frequéncias, que
chamaremos frequéncias caracteristicas, permitem estudar o comportamento do sistema
sem o disturbio do ruido, que apenas se reflecte em altas frequéncias, como referido atras.
Por este motivo criou-se o algoritmo ‘buscaPico’ (Anexo 7.3.3). Aplicou-se o algoritmo ao

sinal completo e obteve-se os valores de frequéncias listados na Tabela 4-1.
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apenas em pulsos individuais. Através do mesmo cédigo de cores dos graficos passados, a
verde utilizou-se directamente a amostra lida experimentalmente sem tratamento e a

amarelo utilizaram-se apenas as frequéncias caracteristicas apresentadas na Tabela 4-1.

Ganho nas frequéncias caracteristicas no dominio da frequéncia
1[] E T L | T LRI | T AL | T LRI | T T

L1 nf

107 ¢

10° |

Ganho

107 F

ganho de sinais originais

10° ganho nas frequéncias caracteristicas | |

10 10° 10° 10" 107 10° 10
Frequéncia (Hz)

Figura 4-8 - Ganho calculado com base na amostra experimental completa tragado a amarelo, e a verde com base nas
frequéncias caracteristicas apresentadas na Tabela 4-1

Nesta situagdao observou-se apenas o ganho das frequéncias caracteristicas ignorando assim

as restantes que ndo tém significado para o comportamento do sensor.

Dados estes trés exemplos de tratamento de ruido, optou-se pela utilizagao deste ultimo por
apresentar melhores resultados e utilizar menos recursos de processamento em relagdo ao

outro dois métodos apresentados.

Para demonstracdo deste subcapitulo utilizou-se a onda quadrada definida por apenas cinco
frequéncias caracteristicas. O ganho tracado no grafico da Figura 4-8 contem pouca
informacdo, por esse motivo, para a continuagao do estudo utilizaram-se picos como sinal de
entrada pois estes sdo compostos por mais frequéncias caracteristicas possibilitando assim

ter mais informacao sobre o sensor.
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4.1.4 Conclusao

Os métodos estudados para a eliminacdo de ruido sdo indicados para eliminar as
perturbacdes em altas frequéncias. Como se pode observar no método 1, Figura 4-2, e no
método 2, Figura 4-5, a poténcia nas frequéncias mais elevadas foi eliminada com sucesso.
No entanto, nas frequéncias mais baixas, o cdlculo da média dos pulsos provoca alguma
distorcdo do sinal, o que ndo acontece utilizando um filtro passa-baixo. Apesar da utilizacao
destes métodos de limpeza de sinal, os graficos de ganho tracados continuavam a
apresentar demasiadas oscilagdes dificultando a leitura do comportamento do sensor. Para
solucionar este problema prop6s-se o método 3 que consiste em seleccionar apenas as
frequéncias de maior poténcia (denominadas atras de frequéncias caracteristicas) de modo a
conseguir tracar um grafico de ganho do respectivo comportamento do sensor de modo
limpo e sem ruido. Este Ultimo método demonstrou-se ser o mais eficaz por ser feita uma
seleccdo dos pontos mais importantes (frequéncias com maior poténcia) da resposta do
sensor, permitindo que interferéncias mais suaves no sinal, ndo sejam apresentadas, dando

origem a uma representagao mais limpa.

4.2 Analise do sensor

De acordo com o estudo apresentado atras, tracou-se o ganho do sensor de acordo com as
diferentes concentragdes utilizadas, Figura 4-9. Desta figura pode constatar-se que o ganho

do sensor aumenta com a subida da concentra¢dao de NaCl na solu¢do aquosa.
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Ganhos do sensor para as diferentes solugdes
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Figura 4-9 - Andlise do ganho em fun¢ao da frequéncia para diferentes valores de concentra¢ao de NaCl. As linhas
apresentadas sao guias de olho para que se torne mais simples observar a sua evolugao

E possivel observar que existem dois casos diferentes que se destacam na figura. Em
primeiro lugar é possivel verificar que para as concentra¢ées de 0,2M; 0,5M e 1M o sensor
encontra-se em saturacdo por se assemelharem a rectas horizontais em torno do ganho
unitdrio. De acordo com Ferreira (Ferreira 2008)este facto deve-se a influéncia do sal (NaCl)
no pH das solugdes que por sua vez influencia o grau de ionizagdo do PAZO, s6é assim é
possivel justificar que o processo de adsorcdao de moléculas de PAZO é dependente da
concentracdo de sal e que acima de 0,1M a concentracdao de sal deixa de influenciar o
crescimento de PAZO. Em segundo lugar observa-se que, ao contrario do que se esperava, a
curva tracada para a agua mili-Q (agua pura) nao é a de ganho inferior para nenhuma das
frequéncias estudadas. O mesmo efeito também se encontra presente na Tabela 2-1 criada

na sequéncia do estudo da capacitancia do sensor.

4.2.1 Célculo da FT para um modelo tedrico - exemplo 1

O modelo tedrico utilizado para os seguintes cdlculos foi proposto por D M Taylor e A G

Macdonald (Taylor & Macdonald 1987) previamente apresentado na Figura 2-8, o sensor
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utilizado neste artigo é composto por um transdutor de eléctrodos interdigitais sobre o qual
sdo depositadas duas camadas. A primeira refere-se a uma camada isolante e a segunda a

uma camada dupla de PVC depositada pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB).

De acordo com Taylor e Macdonald, cada componente eléctrico representado no circuito
atras representado estd relacionado directamente com as propriedades fisicas do filme.
Assim sendo R1 a resisténcia presente na transferéncia de carga entre o isolante e o
eléctrodo; C2 a capacidade que traduz o efeito capacitivo do eléctrodo interdigital; R3 a
efeito resistivo provocado pelo isolante; C4 a efeito capacitivo provocado pelo isolante; R5 a

efeito resistivo da reposta idnica e C6 a efeito capacitivo da resposta idnica.

Para calcular a FT do circuito comecou-se por calcular a impedancia total do circuito. Como
tal, analisou-se o circuito por trogos de acordo com a Tabela 4-3, onde se encontram listados

os trogos, as designagdes, os esquemas e expressées correspondentes.

Tabela 4-3 - Desenvolvimento da fungao de transferéncia do circuito equivalente

Trogo Designacao Esquema Expressdo matematica

A Trogo RsCg : : R, +ij
_ 5

5 TrogoRsCs | °7 (R6 +jw165) * R
paralelocomR; | | = Ry + Ry + ——
T jots
Troco RsCs - g Ri*Rexjw C5 4Ry
C paralelocomR; | .| T - f0 s T
e com G, TZ . ]0)(75*(1[?14‘1’?6"'1)4'1.(062
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R3
b Paralelo de Rs jw Cy
1
com C,4 Rs + -
jw Cy
s
‘. 1 Vo z -
:D.T . o : Rl*R6*j(1)C5+R1
£ Circuito —w?*C5*Cy(Ri + R+ 1)+ 1
completo R3
+
, jwCy * Rz +1

De modo a simplificar a leitura substituiu-se jw por s e obteve-se a seguinte equagao.

52%C5%R3 (R #R*Cy+Cy (R +Rg+1))+5(C4*R3)+(R1+R3+R1 #Rg*C5)
S3(R3 *Cy*Cy*C5(R1+R; +1))+SZ(C5 *Cy(Rq +R6+1))+S(R3 *Cy)+1

(Eq.4-1)

Do desenvolvimento das equagdes do modelo apresentado na Tabela 4-3, obteve-se a
equacado de ganho atrds apresentada. Como se pode observar na equacdo 4-1, a soma dos
graus do polinémio do denominador e do numerador indica que a equacdo apresentada é
composta por cinco factores. De acordo com o explicado no capitulo Espectroscopia de
impedancia pode-se concluir que o esquema equivalente apresentado é definido por cinco

factores, sejam eles pdlos ou zeros.

4.2.2 Célculo da FT para um modelo tedrico — exemplo 2

Este segundo modelo estudado baseia-se num sensor que apenas difere do anterior por nao
ter uma primeira camada de isolante. Segundo o artigo (Zou, Kai et al. 2007), o esquema

eléctrico equivalente é mais simples que o anterior como se pode observar na Figura 4-10.

4-58



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

a) R, b)

c1
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== C, T S
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Figura 4-10 - Modelo eléctrico equivalente de acordo com o artigo [32] a direita (b) e & esquerda ilustracdo
representativa (a)

De acordo com este esquema o sensor é definido por trés efeitos, o primeiro é a
capacitancia entre os eléctrodos e a solucdo em que se encontram imersos, o segundo
refere-se a capacitancia entre os eléctrodos de cargas oposta, o terceiro, para finalizar,

corresponde a resistividade da solugdo que constitui o meio envolvente.

Tabela 4-4 - Desenvolvimento da fung¢do de transferéncia do circuito equivalente de acordo com o artigo (Zou, Kai et al.
2007)

Trogo Designacao Esquema Expressdo matematica
L
A Trogo RiCy S Ry +-
I JjwCq
Lo
5 Trogo R;C; serie :m JjowCiRy +2
com C; 7 jwCy
N
T
i
c Trogo B paralelo Loz Lgs (w)?Cy * Cp * (Ry + 2)
com C, 1 (Jw)2Cy * C,
B
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A equacdo desenvolvida para o modelo tedrico 2 é a seguinte.

Szcl*Cz*(Rl-l-Z)

Eq.4-2
201G (Eq.4-2)

Como se pode observar na equacgao 4-2, a soma dos graus do polindmio do denominador e
do numerador indica que a equacdo apresentada é composta por cinco factores. De acordo
com o explicado no capitulo Espectroscopia de impedancia pode-se concluir que o esquema

equivalente apresentado é definido por cinco factores, sejam eles pdélos ou zeros.

4.2.3 Conclusao

Quando comparados os esquemas eléctricos equivalentes com as respectivas equacdes,
conclui-se que o numero de componentes apresentados é igual ao niumero de factores
existentes nas equag¢des. Uma vez que cada componente representa uma interface entre
dois materiais diferentes presentes no sistema do sensor, entdo pode-se afirmar que o
numero de factores presente na funcdo de transferéncia esta intimamente relacionado com

o numero de superficies de contacto entre os diferentes materiais.
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4.3 Modelo fraccional

Para o cdlculo do modelo matematico que represente o comportamento do sensor
utilizaram-se algoritmos baseados no método de Levy (Valerio and da Costa 2005) que
permite calcular os coeficientes de uma FT com base na sua resposta em frequéncia. Estes
algoritmos foram desenvolvidos e melhorados de acordo com quatro metodologias
diferentes de modo a desenvolver o algoritmo utilizado neste trabalho. A FT seguiu o
seguinte modelo de equacao:

A(l)SaXQ XA(Z)S(a_l)XQ X...XA(a)SOXQ
B(l)SbXQ XB(Z)S(b_l)XQ X...XB(b)SOXQ

(Eq.4-3)

Os valores de comensurabilidade estdo representados por Q e as varidveis a e b definem os

graus do polinémio superior e inferior.

Observou-se que os modelos criados com base nestes algoritmos ndo eram estaveis e de
acordo com a ferramenta visual fornecida, os modelos ndo conseguiam seguir os valores,
pois a resposta obtida pela simulacdo do modelo criado ndo se aproximava nem em forma

nem em amplitude.

Segundo a equag¢dao modelo utilizada, os expoentes utilizados sao proporcionais entre si, o
que implica que todos os podlos e zeros influenciam o comportamento do sensor do mesmo
modo. Como foi apresentado no capitulo anterior com a apresentagcdao de circuitos
equivalentes, os poélos e zeros estdo relacionados com as interfaces entre os diferentes
materiais. Isto implica que os expoentes associados a cada pélo ou zero sdo independentes

entre si. Dado isto, optou-se por calcular os modelos manualmente.

4.3.1 Célculo da FT manualmente

A equacdo modelo utilizada para a FT:
FT = ganho X (jw + A)* X (jw + B)? X (jw + €)° X (jw + D)? X (jw + E)¢ (Eq.4-4)

Para conseguir dimensionar esta FT, os valores medidos no analisador de impedancia foram

convertidos para a escala logaritmica.
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Quando comparados os exemplos de diagramas de bode experimentais com o do circuito
equivalente, conclui-se que os factores necessarios para definir uma funcdo de transferéncia
para o sensor, tem um efeito na variacdo de fase bastante suavizado. Os factores utilizados
para o circuito equivalente forcam a fase a desviar-se, aproximadamente, 90° para valores
positivos (caso se trate de um zero) ou para valores negativos (caso se trate de um pdlo).
Uma vez que nas medi¢des experimentais as varia¢des de fase sdo mais baixas, implica que o

modelo indicado a aplicar ao sistema é um modelo fraccional.

Uma vez que a relacdo entre os declives dos pdlos e zeros nao tém relagdo directa com os
expoentes da fungao, calcularam-se os modelos fraccionais mais aproximados com base em
ensaio e erro. Deste modo obtiveram-se os resultados representados na Figura 4-11 para a
concentragao de OM, na Figura 4-12 para a concentragao de 0,1M e na Figura 4-13 para a
concentrag¢ao de 1M. As tabelas Tabela 4-5,Tabela 4-6 e Tabela 4-7 apresentam os valores
dos coeficientes e expoentes utilizados para a criacdo dos modelos equivalentes de
simulacdo. Para o calculo destes valores nao foram utilizadas quaisquer ferramentas ou
teoremas matematicos. A sua obtencdo proveio da observacdo dos diagramas de bode ja
apresentados no capitulo Espectroscopia de impedancia com base no método de tentativa e

erro.
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Figura 4-11 - Simulagao do modelo fraccional para a concentracdo de OM

Tabela 4-5 — Coeficientes da FT para concentragdo de 0OM

Frequéncias Expoentes
0 Hz -0,1
10 Hz -0,2
5,8 kHz 0,22
3 MHz -0,85
90 MHz 1,15
Ganho 1

4-63



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

2009

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas)

Amplitude (dB({ohm]))

graus(®

Madulo da impedancia em dB para a concentragdo de 1e-1M

1[][] T T T T T
dados experimentais
80 - madelo fraccional
B0 - — i
T
a0} e i
20— 1 - L 1 1 - 1 .
10° 10° 10° 10* 10° 10° 10"
Frequéncia (Hz)
Fase da impedancia para a concentragdo de 1e-1
1[][] T T T T T
dados experimentais
5oL modelo fraccional
4
OF I i
S0 |. "I; - I.:, I ;
10° 10 10° 10* 10° 10° 10"

Frequéncia (Hz)

Figura 4-12 - Simulagdao do modelo fraccional para a concentragao de 10'm

Tabela 4-6 — Coeficientes da FT para concentragao de 10'm

Frequéncias Expoentes
0 Hz 0,08
10 Hz -0,62
3,1 kHz 0,25
1 MHz 0,18
40 MHz 1,4
Ganho 5,00E-10
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Madulo da impedancia em dB para a concentracdo de 1M
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Figura 4-13 - Simula¢dao do modelo fraccional para a concentragao de 1M

Tabela 4-7 — Coeficientes da FT para concentragdo de 1M

Frequéncias Expoente
0 Hz -0,24
10 Hz -0,3
1,5 kHz 0,22
1 MHz 0,21
20 MHz 1,1
Ganho 3,00E-07

De modo a simplificar a comparagao dos valores apresentados nas tabelas Tabela 4-5,Tabela
4-6 e Tabela 4-7 foram criadas a Tabela 4-8 e a Tabela 4-9 de onde se pode observar que os
valores que constituem os factores mais elevados vao diminuindo de valor com o aumento
da concentracdo de NaCl na solucdo aquosa. No que se refere aos expoentes (Tabela 4-9) e
ao ganho do sistema, a evolugdao ndo se mostra constante. No entanto estao concordantes
com as medicOes realizadas para o estudo do efeito capacitivo que como se observou a

variacdo do efeito capacitivo ndo acompanhou o aumento da concentracao da solucdo.
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Outro efeito observado foi a passagem de zeros a pdlos e vice-versa nos casos dos factores 1

ed.
Tabela 4-8 — Tabela de comparagao da frequéncia dos factores das FT para diferentes concentragées de NaCl
Frequéncias
Concentragao
Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5
de NaCl
(Hz) (Hz) (kHz) (MHz) (MHz)
oM 0 10 5,8 3 a0
0,1M 0 10 3,1 1 40
1M 0 10 1,5 1 20

Tabela 4-9 - Tabela de comparag¢ao dos expoentes dos factores e ganhos das FT para diferentes concentra¢des de NaCl

Concentragao Expoentes
Ganho
de NaCl Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5
oM -0,1 -0,2 0,22 -0,85 1,15 1
0,1M 0,08 -0,62 0,25 0,18 1,4 5%1071°
im -0,24 -0,3 0,22 0,21 1,1 3*107

Uma vez que os factores e respectivos expoentes da FT estdo directamente relacionados
com a interface fisica entre os diferentes materiais envolvidos no sistema do sensor, com o
auxilio da Tabela 4-8 e da Tabela 4-9, conclui-se que a alteracao das propriedades do meio
envolvente provoca alteragdes directas nos factores assim como no seu peso na FT. E
também possivel observar que estas alteracdes ndo sdo iguais para todos os factores
podendo assim concluir quais traduzem a interface entre o sensor e o meio aquoso

envolvente.

4-66



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

2009

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas)

4.3.2 Validacdo dos modelos calculados

Para a validagao destes modelos compararam-se os valores de saida medidos com as

respostas dos modelos dada a mesma entrada através da Figura 4-14 para a concentracao

de OM, da Figura 4-15 para a concentracao de 0,1M e da Figura 4-16 para a concentracdo de

| observar nos seguintes graficos, o ganho estatico utilizado nos modelos
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Figura 4-14 - Sinal medido da resposta do sensor e da simulagdao do modelo criado para a concentragdo de 0M; as linhas

tragadas sdo guias de olho para facilitar a sua leitura
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Figura 4-15 - Sinal medido da resposta do sensor e da simulagdo do modelo criado para a concentra¢ao de 0,1M; as linhas

tragadas sao guias de olho para facilitar a sua leitura
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Figura 4-16 - Sinal medido da resposta do sensor e da simulagdo do modelo criado para a concentragao de 1M; as linhas

tragadas sdo guias de olho para facilitar a sua leitura

Apds tracados os graficos, observou-se que a fase simulada ndo segue a fase medida

experimentalmente, no entanto ndo apresenta qualquer problema pois a amplitude da

resposta permite fazer a identificacdo da concentrac¢do da solug¢do. O ganho apresentado na

simulacdo e nas medidas encontram-se deslocados o que indica que os ganhos estaticos dos

tos.

3o sao os correc

modelos n
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Figura 4-17 — Respostas medidas experimentalmente e calculadas pelos modelos para as concentragées de 0M, 0,1M e
imM

Através dos graficos apresentados na Figura 4-17, verificou-se que as evolugdes das
respostas dos modelos calculados seguem aproximadamente os valores medidos
experimentalmente para frequéncias mais baixas. No caso das frequéncias mais elevadas as
respostas diferem muito o que indica que os factores responsaveis por frequéncias mais
elevadas ndo estdo bem calculados. Os erros apresentados devem-se ao facto dos modelos
ndo terem sido calculados de forma sistematica. Apesar dos modelos calculados
apresentarem respostas com erro, observou-se que a evolugao da resposta simulada e da

resposta medida tendem para a mesma forma.

4.3.3 Conclusao

O modelo de equacdo do tipo fraccional demonstrou-se o indicado para este tipo de
sistemas, pois permite uma aproximacdo dos dados experimentais através de dois

argumentos para cada factor. O processo de optimizacdo da equacdo FT para por uma
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primeira identificacdo do numero de factores e em seguida na busca dos dois parametros

que os definem.

Um dos parametros refere-se a uma frequéncia central cada declive. A escolha deste valor
permite identificar a posicdo da gama de frequéncias, correspondente a duas décadas, com
declive ndo nulo. O segundo parametro representa o préprio declive. Com esta abordagem,
a distincdo dos conceitos de pdlos e zeros deixa de ser importante, pois uma vez que este se
identifica pelo sinal do expoente que pode variar consoante as propriedades dos materiais.

Nesta situacdo torna-se muito simples zeros passarem a pélos e pélos a zeros.
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5 Conclusao

Foram realizadas varias medi¢des no decorrer deste projecto que permitiram concluir que o
sistema ndo sofreu degradacdo ao longo de todo o processo o que indica que estamos em

presenca de um sistema estavel.

No que se refere ao estudo do sensor efectuaram-se diversas medi¢cdes. Um efeito estudado
deste sensor foi o efeito capacitivo. Observou-se que a variacdo de concentracdo de NaCl
afecta o seu valor capacitivo. Este mesmo efeito também se encontra presente na evolugao
do ganho do sensor sendo possivel observar uma relacdo directa entre o aumento de
concentracdao de NaCl e a subida de ganho. O comportamento do sensor é distinto quando

imerso num meio idbnico em comparagdao com um meio neutro.

A evolucdo da funcdo de transferéncia que traduz o comportamento do sensor, permite
visualizar directamente o efeito da solucdo envolvente nos materiais constituintes do sensor.
Dado que a equacao modelo utilizada para definir a funcdo de transferéncia é do tipo
fraccional, possibilita identificar as interac¢des entre materiais de acordo com dois
parametros existentes na equacdo, ou seja, os factores e respectivos expoentes. O seu efeito
torna-se facilmente visivel quando sao tracados as fases dos diagramas de bode, pois estes
passam a apresentar declives diferentes dos caracteristicos dos 452, no caso de factores

simples, ou 902, no caso de factores duplos, por década de frequéncias.

A identificacdo de pélos e zeros da func¢do de transferéncia deixa de ser crucial em sistemas
desta natureza, pois nestes casos as propriedades dos materiais envolvidos estdo em
constante alteragdo podendo provocar passagens de pdélos a zeros e vice-versa. Deste modo
torna-se mais simples identificar os sistemas sob a forma de factores e seus efeitos na
evolucdo do comportamento que identificar através do nimero de pdlos e zeros, uma vez

que estes podem variar.

Do ponto de vista das propriedades fisicas, observou-se que a reposta do sensor ndo era
instantanea, podendo demorar alguns segundos a estabilizar. Este efeito leva a concluir que

a camada sensivel depositada sobre o transdutor é porosa levando um certo tempo a
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absorver as substancias do meio envolvente e por consequéncia a alteracdao da resposta do

sensor.

Outro ponto importante deste trabalho foi a criacdo e dimensionamento de uma unidade de
leitura de baixo custo que permitisse analisar as respostas do sensor de modo a calcular a
concentracdo de NaCl no meio aquoso em que se encontra. Foram apresentadas duas

abordagens distintas e identificadas as vantagens e desvantagens entre si.

Este projecto toca em varios pontos de interesse para futuros estudos. Seria essencial a
evolucdo de alguns métodos matematicos responsaveis pelo desenvolvimento de equacbes
fraccionais com base em dados experimentais. Outro ponto de estudo interessante seria a
procura de uma relagao entre as diferentes interfaces dos materiais e a evolugao dos
expoentes das equacgdes fraccionais. No entanto, no que diz respeito a continuacao deste
projecto, considera-se crucial o desenvolvimento de um algoritmo que permita o calculo da
fungdo de transferéncia a partir de dados experimentais para este tipo de sistemas e
equacdes. Finalmente seria necessdrio estabelecer uma relagdo entre as evolugdes de
ambos os pardmetros de cada factor da funcdo de transferéncia com a evolucdo da

concentragao.

5-73



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

6 Bibliografia

(2007). RELATORIO DA COMISSAO AO CONSELHO E AO PARLAMENTO EUROPEU. 120. C. D.
C. EUROPEIAS. Bruxelas.

(2008). Water Note 6 - Monitoring programmes: taking the pulse of Europe's waters. C. E. D.
Ambiente), Comissdo Europeia (DG Ambiente).

Bandiera, L., G. Cellere, et al. (2007). "A fully electronic sensor for the measurement of cDNA
hybridization kinetics." Biosensors and Bioelectronics 22(9-10): 2108-2114.

Broeke, D. J. v. d. (2007). Redesigned monitoring station based on UV/Vis spectrometry. TECHNEAU.
TECHNEAU.

Chen, H., X. Zuo, et al. (2008). "An electrochemical sensor for pesticide assays based on
carbon nanotube-enhanced acetycholinesterase activity." The Analyst 133(9): 1182-
1186.

Decher, G. and J. D. Hong (1991). "Buildup of ultrathin multilayer films by a self-assembly
process. 2. Consecutive adsorption of anionic and cationic bipolar amphiphiles and
polyelectrolytes on charged surfaces." Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 95: 1430-1434.

Decher, G. and J. Schmitt (1992). Fine-Tuning of the film thickness of ultrathin multilayer
films composed of consecutively alternating layers of anionic and cationic
polyelectrolytes. Trends in Colloid and Interface Science VI: 160-164.

EESD, F. (2007). Water management system based on innovative monitoring equipment and
dss. Austria, Italy, United Kingdom, Spain.

Eiswirth, M., H. Holts, et al. (2003). "Assessing and improving sustainability of urban water
resources and systems." RMZ - Materials and Geoenvironment 50(1): 117-120.
Ferreira, Q. (2008). Estudo da formacdo de filmes nanoestruturados para aplicacdo em

fotonica. Lisbon, FCT Universidade Nova de Lisboa. PhD: 97.

Ferreira, Q., P. J. Gomes, et al. (2006). Mechanisms of adsorption of an azo-polyelectrolyte
onto layer-by-layer films. Symposium on Functional Materials for Micro and
Nanosystems, Strasbourg, FRANCE, Elsevier Science Sa.

Ferreira, Q., P. J. Gomes, et al. (2006). Atomic force microscope characterization of
PAH/PAZO multilayers. Symposium on Nanoscale Imaging and Metrology of Devices
and Innovative Materials held at the 2006 EMRS Spring Meeting, Nice, FRANCE,
Elsevier Science Bv.

Ferreira, Q., P. J. Gomes, et al. (2007). "Influence of ionic interactions on the photoinduced
Birefringence of poly[1-[4-(3-carboxy-4 hydroxyphenylazo) benzene sulfonamido]-1
2-ethanediyl, sodium salt] films." Journal of Nanoscience and Nanotechnology 7(8):
2659-2666.

Frodmeta, N. R. (2006). "Cantiliver Biosensor." Biotecnologia Aplicada 23(4): 320-323.

Gwenin, C. D., M. Kalaji, et al. (2008). "An in situ amperometric biosensor for the detection
of vapours from explosive compounds." The Analyst 133(5): 621-625.

Hosaka, S., T. Chiyoma, et al. (2006). "Possibility of a femtogram mass biosensor using a self-
sensing cantilever." Current Applied Physics 6(3): 384-388.

Igreja, R. and C. J. Dias (2004). "Analytical evaluation of the interdigital electrodes
capacitance for a multi-layered structure." Sensors and Actuators A: Physical 112(2-
3): 291-301.

6-74



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

Ishikawa, F. N., H.-K. Chang, et al. (2009). "Label-Free, Electrical Detection of the SARS Virus
N-Protein with Nanowire Biosensors Utilizing Antibody Mimics as Capture Probes."
ACS Nano 3(5): 1219-1224.

Jaffrezic-Renault, N. and S. V. Dzyadevych (2008). "Conductometric Microbiosensors for
Environmental Monitoring." Sensors 8: 2569-2588.

Leland C. Clark Jr., C. L. (1962). "ELECTRODE SYSTEMS FOR CONTINUOUS MONITORING IN
CARDIOVASCULAR SURGERY." Annals of the New York Academy of Sciences
102(Automated and Semi-Automated Systems in Clinical Chemistry): 29-45.

Lourenco, J. M. C. (2008). PRESENCA E INFLUENCIA DOS CONTRAIOES EM FILMES
AUTOMONTADOS. Lisbon, FCT Universidade Nova de Lisboa. PhD.

Macdonald, J. (1992). "Impedance spectroscopy." Annals of Biomedical Engineering 20(3):
289-305.

Mohanty, S. P. and E. Kougianos (2006). "Biosensors: a tutorial review." Potentials, IEEE
25(2): 35-40.

Newman, J. D. and A. P. F. Turner (2005). "Home blood glucose biosensors: a commercial
perspective." Biosensors and Bioelectronics 20(12): 2435-2453.

Nicu, L. and T. Leichle (2008). "Biosensors and tools for surface functionalization from the
macro-to the nanoscale: The way forward." Journal of Applied Physics 104(11): 16.

Olaniran, A. O., R. M. Motebejane, et al. (2008). "Bacterial biosensors for rapid and effective
monitoring of biodegradation of organic pollutants in wastewater effluents." Journal
of Environmental Monitoring 10(7): 889-893.

Pathak, P., V. K. Katiyar, et al. (2007) "Cancer Research - Nanoparticles, Nanobiosensors and
Their Use in Cancer Research." AZojono - Journal of Nanotechnology Online DOI:
10.2240/azojono0116.

Ribeiro, C., P. J. Gomes, et al. (2009). POLYMERIC FILM SENSORS BASED ON PAH-PAZO IONIC
SELF-ASSEMBLED MULTI-NANOLAYERS. 2nd International Conference on Biomedical
Electronics and Devices, Oporto, PORTUGAL, Insticc-Inst Syst Technologies
Information Control & Communication.

Sharpe, M. (2003). "It's a bug's life: biosensors for environmental monitoring." Journal of
Environmental Monitoring 5: 109N - 113N.

Taylor, D. M. and A. G. Macdonald (1987). "AC admitance of the metal/insulator/electrolyte
interface." Journal of Physics D: Applied Physics 20: 1277-1283.

Temiz, Y., F. K. Gurkaynak, et al. (2008). Real-time high-sensitivity impedance measurement
interface for tethered BLM biosensor arrays. Sensors, 2008 |EEE.

Terrettaz, S. and H. Vogel (2005). "Investigating the Function of lon Channels in Tethered
Lipid Membranes by Impedance Spectroscopy." MRS BULLETIN 30(3): 207-210.
Valerio, D. and J. S. da Costa (2005). Identification of fractional models from frequency data.
2nd Symposium on Fractional Derivatives and Their Applications (FDTAs, Long Beach,

CA, Springer.

Vial, L. and P. Dumy (2009). "Artificial enzyme-based biosensors." New Journal of Chemistry
33(5): 939-946.

Vo-Dinh, T. and B. Cullum (2000). "Biosensors and biochips: advances in biological and
medical diagnostics " Fresenius' Journal of Analytical Chemistry 366(6-7): 540-551.

Yang, L. L. and R. R. Bashir (2008). "Electrical/electrochemical impedance for rapid detection
of foodborne pathogenic bacteria." Biotechnology advances (Biotechnol Adv) 26(2):
135-150.

6-75



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

Zaytseva, N. V., V. N. Goral, et al. (2005). "Development of a microfluidic biosensor module
for pathogen detection." Lab on a Chip 5: 805 - 811.

Zou, Z., J. Kai, et al. (2007). "Functionalized nano interdigitated electrodes arrays on polymer
with integrated microfluidics for direct bio-affinity sensing using impedimetric
measurement." Sensors and Actuators A: Physical 136(2): 518-526.

6-76



Estudo de novas técnicas de caracteriza¢do da resposta eléctrica em

(Bio)sensores (para detecgdo de componentes agricolas) 2009

7 Anexo

7.1 Anexo 1 - Base de dados
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Figura 7-1 — ERD da base de dados

A base de dados apresentada na figura a cima estd organizada em seis tabelas:

Funciondarios
Historico

Permissoes

1.

2

3

4. Unidades de leitura
5. Coordenadas

6

Leituras

7.1.1 Funciondrios

Nesta tabela encontram-se os dados de identificacdo dos diversos utilizadores como os seu
nomes, contactos, identificadores, passwords, fun¢des de trabalho, etc. A primary key

utilizada corresponde ao identificador de cada utilizador.

7.1.2 Historico

Esta tabela permite guardar todas as ac¢des executadas na base de dados e associa-las ao

utilizador respectivo. A primary key utilizada nesta tabela é também a foreing key que
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aponta para a tabela de funcionarios. Isto torna possivel a identificacdo dos funciondrios que
executaram determinadas ac¢des. O campo “operacdo” indica o tipo de accdo executada,
por exemplo se foi realizada uma modificacdo ou apenas leitura de uma tabela. Outro
campo, “tabela”, dd a conhecer as tabelas onde as ac¢des foram executadas. Esta tabela
devera ser preenchida automaticamente a medida que o utilizador vai trabalhando sobre a

base de dados.

7.1.3 Permissoes

E aqui que s3o definidas as permissdes concedidas ao utilizador de acordo com a sua fungao.
O campo “funcdo” é uma foreing key para a tabela de funcionarios. Os restantes campos

existentes referem-se as diferentes tabelas que constituem a base de dados.

7.1.4 Unidade de Leitura

A tabela Unidade de Leitura permite guardar as informagdes envolvidas em todas as
manutenc¢des dos equipamentos de medi¢do. Os campos existentes referem-se aos nimeros
de serie de cada unidade de leitura (ID_serie), pessoa responsdvel pela intervencdo
(ID_user), pontos reparados (reparacao), data de reparacdo (data_rep), data de activacdo

(activacdo) e por ultimo a data de desactivacdo (desactivacao).

O campo identificado como foreing keys é o “ID_user”. Este remete para a tabela

“Funcionarios” para se associar a manutencao feita a pessoa responsavel.

7.1.5 Localizacdo

Nesta tabela encontram-se as coordenadas geograficas das instalagdes das unidades de
leitura. A foreing key utilizada aponta para a tabela onde se encontram todos os dados de

identificacdo dos equipamentos de leitura (Unidades de leitura).

7.1.6 Leituras

A ultima tabela da base de dados (Leituras) armazena todas as medicdes das unidades de

leitura, assim como data e hora em que foram realizadas.
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7.1.7 Avaliacdo geral

A estrutura estudada para a base de dados apresentada levou em conta diversos factores
gue permitem um manuseamento da tabela mais eficaz. Podem ser definidas trés areas:
histdrico, utilizadores e esta¢des de analise. Para a criacdo de um histdrico optou-se apenas
pela utilizacdo de uma tabela, no entanto para as outras duas areas apresentam-se solucdes

mais complexas.

A darea de utilizadores esta definida com duas tabelas. A “Funcionarios” é responsavel
apenas pela identificacdo do utilizador. Ja a utilizacdo da tabela “Permissdes” foi pensada
para definir blocos de permissGes que se possam identificar com postos de trabalho
(funcdes) que os utilizadores ocupam. A criacdo destes blocos pré-definidos evita a descricdo
repetida para cada utilizador e simplifica a elaboracdo de futuras alteracdes. Deste modo

optimiza-se a meméaria utilizada.

A drea de estacgdes de leitura ja utiliza trés tabelas. A tabela “Unidade de Leitura” apresenta
informacoes referentes ao proprio equipamento como identificacdo, manutencdes, etc. A
“Leitura” é utilizada para armazenar os valores recolhidos pelos equipamentos. O ponto de
destaque nesta area é a utilizagdo da tabela “Localizagdo”. Esta é utilizada para estabelecer
uma ligacdo entre as duas tabelas anteriores. Este ponto de ligagdo simplifica a existéncia de
casos de substituicdes de equipamento. Assim torna-se possivel a atribuicdo de uma mesma

localizagao a diferentes equipamentos sem que se corram riscos de conflitos de informacao.
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7.2 Anexo 2 - Interface de utilizador e tratamento de dados

Para este ultimo ponto do projecto foram tidos em conta diversos aspectos como a
simplicidade (User Friendly), configuracdo adaptdvel a funcdo do utilizador e a

disponibilizacdo de ferramentas de diagndstico e analise de dados.

O software sera acedido e executado por meio de um Web browser. Ao inicio serd pedido ao
utilizador a sua identificacdo por meio de um ID e password. Isto permitird um ajuste das

proximas interfaces de acordo com as permissdes relacionadas com a sua funcao.

No que diz respeito ao tratamento de dados, poderao ser implementadas ferramentas como
redes neuronais, PCA ou mesmo a identificacdo de substancias e respectivas concentracoes
com base em algoritmos matematicos. As redes neuronais, para além de serem utilizadas
como um método diferente de tratamento de dados, permitem a criacdo de uma interface
inteligente com o utilizador. Esta técnica sera utilizada para realizar um diagndstico
automatico de modo a sugerir a existéncia de alguns pontos criticos que possam aparecer.
Estas redes terdo como numero de neurdnios de entrada o nimero de amostras medidas

em cada varrimento. Assim, a aplicacao podera fazer um estudo da evolugao das medigdes.

O método de andlise de dados (PCA) sera acompanhado de ferramentas de visualizacao,

como graficos e tabelas, que facilitem a interpretacao da informacao por parte do utilizador.

A identificagdo com base em algoritmos matematicos permite que o software calcule de

modo directo as concentragbes da substancia que o sensor permite detectar.

A utilizacdo de um Web Browser para este fim permite um facil acesso por parte do

utilizador onde quer que este se encontre.
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7.3 Anexo 3 - Fungoes de Matlab
Ao longo deste projecto foram criados alguns algoritmos que start_picv2

permitem preparar os dados experimentais de modo a
simplificar o trabalho do utilizador. As primeiras fungdes ' Inicio

apresentadas sdo responsdaveis pela preparacdo dos dados

experimentais (start_picV2; contPulsoP; buscaPico). As Y
X . Subtrair Offset
restantes criaram-se ao longo do desenvolvimento deste Incrementar |

projecto para situagGes muito particulares. l
Im

7.3.1 start picV2:

Esta funcdo é responsdvel pela preparacdo completa dos

dados. Uma vez abertos os dados, comeca por retirar o offset

\
. . s ’ . . . Néo
dos sinais. Para tal faz o calculo da média do sinal e subtrai-o
a si mesmo. Este calculo é efectuado trés vezes por meio de y
um ciclo “for’. contPulsoP
Depois de retirado o offset, retira pontos ao inicio e ao fim -
do vector de dados de modo a obter-se em cada vector um o
numero inteiro de puslos. Neste passo sao efectuados outros
calculos como o atraso entre o sinal de entrada e o sinal de
saida, a contagem de pulsos existentes no vector assim como Ganho=Saida/Entrada
a sua largura.
Y
O passo que se segue é a transformacdo dos dados no
buscaPico
dominio do tempo para o dominio da frequéncia. Como se
optou pela utilizagdo de pulsos, a resolucao utilizada foi de v
75276. Como apenas interessam as frequéncias positivas o £

vector obtido por pela funcdo nativa do Matlab ‘fft’, foi
truncar a primeira metade o vector. Apds o cdlculo do ganho, razdo entre a saida e a
entrada, executa a funcdo ‘buscaPico’ que devolve as posicdes dos vectores em que se

encontram os picos de poténcia mais elevados das frequéncias devolvidas pela ‘fft’.
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7.3.2 contPulsoP

Esta fungao é responsavel por toda a manipulagdao dos dados no dominio do tempo. O passo

mais importante deste algoritmo é a identificacdo do inicio e fim de cada pulso. Para tal,

recorreu-se a utilizacdo do conceito de mascaras. Passaram-se os dados
por uma mascara de modo a identificar a ‘1’ todos os valores positivos e
os restantes a ‘0’. Com o auxilio da fun¢do nativa ‘diff’, que subtrai cada
valor do vector pelo seu seguinte, a passagem dos valores para positivo
fica identificada pelo valor ‘1’. Deste modo consegue-se identificar o

inicio de cada pulso.

A funcdo nativa ‘find’ devolve para um vector todas as posicoes
identificadas a ‘1. Com este ultimo vector é possivel retirar toda a
informacdo necessaria. Para retirar os pulsos incompletos basta eliminar
todos os pontos do inicio ao primeiro ‘1’ e do ultimo ‘1’ ao fim do

vector.

Para calcular a largura dos pulsos basta contar as distancias entre os ‘1’s,

no entanto calculou-se a média entre as diferentes distancias.

Calculou-se o atraso entre a onda de entrada e de saida através da

diferenca entre primeiros ‘1’s de cada vector.

Para finalizar, o numero de pulsos existentes nas amostras é dado pelo

comprimento do vector auxiliar que contem as posi¢des dos ‘1’s.
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7.3.3 buscaPico

Esta funcdo recebe um vector de frequéncias e identifica um ndimero de picos escolhidos de
valor mais elevado. Utiliza a funcdo nativa ‘max’ para identificar a posicao do vector com
valor mais elevado e elimina um intervalo de valores centrado na posicao descoberta. Este
processo é repetido um nimero de vezes desejado e as posi¢cdes descobertas armazenadas

num vector de saida.

buscaPico

Inicio

Y

Busca o maximo rell——

Y

Elimina um intervalo .
centrado no maximo Sim

Nao

A

Ordenar vector de
posiches
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7.3.4 meu bode

Esta fungdo criou-se para se conseguir testar os efeitos dos expoentes nos modelos fractais.
Recebe como argumentos trés vectores (amplitude, fase e frequéncias), e outros cinco para
os expoentes de cada factor da FT. Para ndo utilizar um elevado nimero de argumentos de
entrada, de modo a ndo se tornar confuso para o utilizador, optou-se por colocar como
parte integrante do cddigo os pdlos/zeros. Por outro lado isto pode ser visto como uma
desvantagem pois para se alterarem esses valores é necessario alterar o cddigo. A

apresentacdo dos resultados é feita por diagramas de bode.

7.3.5 acerto

A fungao ‘acerto’ devolve a média entre dois sinais de modo a reduzir o ruido. Os sinais de
entrada tém de ser em linha. Calcula o ponto em que a area de coincidéncia entre dois
vectores é maxima e faz a média de todos os seus valores. Esta funcdo é utilizada por uma

segunda chamada ‘auto_acerto’ que é uma adaptacdo para que possa receber uma matriz

de pulsos. .

deriveted
7.3.6 derivted
A func¢do ‘derivted’ calcula a primeira derivada de uma :f Inicio
curva com um factor de precisdo escolhido. Consoante
a precisdo escolhida pelo utilizador, este algoritmo faz v
um varrimento ao longo da curva utilizando um nimero Incrementa i

Calcula curva de <—

de pontos (escolhidos pelo utilizador) para calcular o tendencia

declive da curva de tendéncia. Os valores de declive sdo

armazenados num vector e representam os valores da

primeira derivada da curva de entrada. i<comprimento
do vector

7.3.7 pulso

Esta funcdo isola os pulsos do vector de entrada numa
matriz. Os pulsos isolados estdo organizados segundo i
colunas. Tendo em conta o numero de amostras possa

ndo ser constante, as posices restantes sdo preenchidas por ‘O’s.
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7.4 Anexo 4 - Calculo da FT para um modelo tedrico

O modelo tedrico utilizado para os seguintes calculos foi elaborado por D M Taylor e A G

Macdonald (Taylor and Macdonald 1987).

AW
II.

Figura 7-2 — Esquema eléctrico equivalente para um sensor de eléctrodos interdigitais

Para calcular a FT do circuito comecou-se por calcular a impedancia total do circuito. Como

tal, analisou-se o circuito por trogos.

Re + —
Figura 7-3 - Trogo R5C6
S (R6 +ja)65)*R1
P : 1
g ; . Ry + Rg +jco_C5
B ; :
' ' —w2Cs * C;(Ry + Rg +1) + 1
Figura 7-4 - Trog¢o R;Cg

paralelo com R,
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R1*Rg*jw C5+Rq

f O T jw Cy
...... g g s - 1

':T:::::: N | Ry *Re »jwls + Ry
. —w?*Cs*C(Ry+ R+ 1) +1

Figura 7-5 - Trogo R;C¢ paralelo com R; e
com C,

Jjw Cy

3 A =
2 st g,

j(l)C4*R3 +1

Figura 7-6 — Paralelo de R; com
Ca

jé RixR»joCs+Ry R

Figura 7-7 - Circuito completo

(Rl *R6 *](A)CS +R1) * (](UC4 *R3 + 1) +R3(—(1)2 * CS * CZ(Rl +R6 + 1) + 1)
(—(1)2 * CS *Cz(Rl +R6 + 1) + 1) * (f(l)C4*R3 + 1)

R3(—Ry *Rg * w? % C4 % C5 + jwCy + 1 — w? * C5 * C2(Ry + Rs + 1)) + Ry (Rg * C5 + 1)
1+R3*j(1)C4—(L)2*C5*C2(R1+R6+1)—j(l)3C4*C5*C2 *R3(R1+R2+1)
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R3(—w? * C5(Ry * Rg * C4 + C,(Ry + Rg + 1)) + jwCy + 1) + Ry (Rg * C5 + 1)
1+R3 *j(J)C4—(UZ*CS*Cz(R1+R6+1)—j0)3C4*C5*Cz *Rg(R1+R2 +1)

Substituindo jw por s, obteve-se:

R3 (52 % Cs(Ry * Re * Cy + C(Ry + Rs + 1)) ) + +5(C4 * Ry) + (Ry + Rs + Ry * Ry * Cs)
53(R3 * Cz * C4 * C5(R1 + R2 + 1)) + SZ(CS * Cz(Rl + R6 + 1)) + S(R3 * C4,) +1

Do desenvolvimento das equac¢des do modelo conclui-se que, segundo o artigo ja referido
(Taylor & Macdonald 1987), o sistema que define o sensor é descrito por dois zeros e trés

polos.
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