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RESUMO

O pH é um dos principais parametros para avaliagdo da qualidade da agua. A
analise do pH fornece informacbes a respeito da acidez ou alcalinidade de
substéncias, sendo de grande interesse em muitos campos de aplicagdo, tais como
monitoramento ambiental, bioprocessamento e diagndsticos biomédicos.

Com esta motivagao, foi desenvolvido um sensor Optico para medicdo de pH em
agua com base em filmes finos aplicados em um substrato de silica. Os filmes finos
foram preparados pelo método sol-gel, utilizando como indicador fotossensivel o
bromocresol purple (BCP) por meio da hidrdlise e reacdo de catédlise acida do
ortossilicato de tetraetilco (TEOS) com o surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS).
Para a fonte luminosa de excitagao foi utilizado um LED no comprimento de onda de
470 nm, e a resposta da fluorescéncia foi medida utilizando trés filtros opticos: 600,
632,8 e 650 nm. As maiores intensidades de fluorescéncia foram obtidas para
menores valores de pH, visto que as absorc¢des do filme no comprimento de onda de
470 nm € maior para menores valores de pH. O sensor apresentou maior variagao
de tensdo no fotodiodo (11,65 mV) com o filtro de 632,8 nm, considerando padrdes
de pH 4 e pH 10. O sensor de pH apresentou boa performance para medi¢ao de pH
na faixa entre 4 e 10.

Palavras-chave: Sensor 6ptico, Sensor de pH, Sol-gel, Filme fino



ABSTRACT

pH is one of the major indicators used for evaluating water suitability and quality. The
pH analysis provides information regarding the acidity or alkalinity of substances,
thus representing great interest for many application fields such as environmental
monitoring, bioprocessing and biomedical diagnostics.

With this motivation, we developed a sensor an optical sensor for pH measurement in
water based on thin film applied on a silica substrate. The thin films were prepared
through the sol-gel method, by using bromocresol purple (BCP) as photoresist
indicator by means of hydrolysis and acid catalyzed reaction of tetraethylorthosilicate
(TEOS) with the surfactant sodiumdodecylsulfate (SDS). For the excitation light
source, we used the wavelength of 470 nm, and we measured the fluorescence
response by using three optical filters: 600, 632.8 and 650 nm. The highest
fluorescence intensities were obtained for lower pH values, since the absorption of
the film at the wavelength of 470 nm is higher for lower pH values. The sensor
presented a greater variation in tension on the photodiode (11.65 mV) when we used
the 632.8 nm filter, considering the pH patterns of 4 and 10. The pH sensor showed
great performance for measuring pH in the range between 4 and 10.

Keywords: Optical sensor, pH sensor, Sol-gel, Thin film
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1 INTRODUGAO

Nosso planeta possui trés quartos de sua superficie coberta por agua muito
embora apenas uma pequena parcela, referente a agua doce, pode ser utilizada
para o desenvolvimento da maior parte das atividades humanas, sem a necessidade
de fazer grandes investimentos para adequagao das suas caracteristicas, fisicas,
quimicas e/ou bioldgicas, aos padrbes de qualidade exigidos para cada tipo de
aplicagao (MIERZWA, 2002).

Dentre os varios parametros a serem analisados, o pH é de extrema
utilidade, pois fornece inumeras informagdes a respeito da qualidade da agua. As
aguas superficiais possuem um pH entre 4 e 9. As vezes s&o ligeiramente alcalinas
devido a presenca de carbonatos e bicarbonatos. Naturalmente, nesses casos, o pH
reflete o tipo de solo por onde a agua percorre. Em lagoas com grande populagao de
algas, nos dias ensolarados, o pH pode subir muito, chegando a 9 ou até mais. Isso
porque as algas, ao realizarem fotossintese, retiram muito gas carbdnico, que é a
principal fonte natural de acidez da agua. Geralmente um pH muito acido ou muito
alcalino esta associado a presencga de despejos industriais (ESTEVES, 1998).

O pH é padrao de potabilidade, devendo as aguas para abastecimento
publico apresentar valores entre 6,0 e 9,5 (BRASIL, 2005). Este € um dos indicativos
mais importantes de monitoramento de recursos hidricos superficiais ou
subterraneos. A acidez exagerada pode ser um indicativo de contaminagdes,
enquanto o excesso de solubilizacdo de sais também pode tornar a agua impropria
para consumo devido a elevada dureza (BAIRD, 2004).

A medic¢ao do pH é realizada rotineiramente usando elétrodos de vidro. No
entanto, a abordagem eletroquimica sofre muitas desvantagens, tais como
interferéncias eletromagnéticas, dificuldade em miniaturizagéo, e limitagdes quando
se mede suspensdes aquosas de matéria organica ou solugbes com forga ibnica
fraca. Os sensores Opticos de pH, comparados aos sensores eletroquimicos,
permitem uma maior sensibilidade e seletividade, devido aos fendmenos de
luminescéncia. Além disso, eles s&o insensiveis a interferéncia eletromagnética, nao
precisam de qualquer eletrodo de referéncia e sdo adequados para controle remoto
e deteccao descartavel, o que é tipico de aplicag¢des in situ (FERRARI, ROVATI, et
al., 2012).



17

A pesquisa envolvendo sensores 6pticos € uma area que tem crescido muito
nas ultimas trés décadas. Como consequéncia, durante os ultimos anos houve um
avango significativo no desenvolvimento de sensores e biosensores Opticos para
determinacgao de espécies de interesse quimico e biolégico. Além disso, muitos livros
e revisbes foram publicados, onde se destacam as vantagens da sensibilidade
Optica comparadas com os outros métodos de transdugdo. Trabalhos recentes no
campo dos sensores opticos tém focado a busca por materiais com baixo custo, o
desenvolvimento de dispositivos optoeletrénicos miniaturizados (fontes de luz e
detectores) e a detecgcdo de multi-analitos (FERREIRA, 2009).

Novas tecnologias tém surgido particularmente na area de biosensores
devido aos avangos na tecnologia de microfluidos e imagens. Embora os principios
Opticos usados nestes sensores ndo tenha mudado substancialmente com os anos,
em muitos casos as plataformas de transducédo sofreram consideraveis mudancas,
gerando sensores com melhores propriedades, incluindo sensibilidade, estabilidade
e seletividade. A melhora destas propriedades ocorre devido ao design da
plataforma, o qual busca o desenvolvimento de um sensor 6ptico integrado
altamente eficiente que combine a forma como a luz atinge a amostra e a
funcionalidade intrinseca do sensor (FERREIRA, 2009).

O conceito do método 6ptico para medidas de pH consiste no fato que o
feixe de luz incidente passa através do sensor e, portanto, interage com um filme
fino preparado com um indicador quimico, o qual altera a intensidade do feixe de luz,
normalmente por absor¢do ou por luminescéncia. A luminescéncia pode ser
observada quando ocorre a liberagdo de energia sob a forma de luz a partir de
estados eletrbnicos excitados que podem ser chamados de fluorescéncia ou
fosforescéncia. Ambos fluorescéncia e fosforescéncia sao pelo menos tri-
paramétrico (ou seja, comprimento de onda de excitagdo, comprimento de onda de
emissdo e a intensidade de emissao). Intrinsecamente, luminescéncia € mais
sensivel do que a absor¢cado como uma técnica de detecgao, para muitas aplicacoes,
0s sensores a base em luminescéncia oferecem uma sensibilidade mais elevada do
gue os sensores a base de absorc¢ao (QAZlI, MOHAMMAD e MUHAMMAD, 2012).

Ao processo quimico, quando metalicos ou alcoxido de semi-metais ou seus
derivados formam compdsitos a temperaturas moderadas por meio de uma reagao

quimica que envolve a hidrélise seguida por policondensagédo, denomina-se sol-gel.
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A matriz resultante tem area de superficie elevada, porosidade, inerte, e estabilidade
a agentes quimicos e fisicos, e a transparéncia Optica varia na gama visivel e
ultravioleta (BRINKER e SCHERER, 1990).

Matrizes de sol-gel aparecem como uma técnica muito importante para a
imobilizagdo, aprisionamento, encapsulamento de grande variedade de materiais,
tais como compostos organicos, inorganicos, e biomoléculas (ZUSMAN, ROTTMAN,
et al., 1990). Tem sido amplamente utilizados como matrizes sdlidas utilizando
reagentes quimicos e bioquimicos para sensores quimicos e biossensores e, em
particular sensores 6pticos (JERONIMO, ARAUJO e MOTENEGRO, 2007).

Os materiais sol-gel sdo candidatos ideais como hospedeiros para os
reagentes analiticos, porque eles sdo sintetizados em baixas concentragées na
temperatura ambiente permitindo a preparacao de filmes finos porosos opticamente
transparentes com propriedades sintonizaveis (WRIGHT e SOMMERDIJK, 2000).

O baixo custo e a alta qualidade éptica dos filmes produzidos a partir de uma
unica mistura de produtos quimicos de sintese (one-pot), sdo particularmente
adequados para a fabricagao de alto volume e tém sido propostos para aplicacbes
inovadoras, tais como embalagens de alimentos inteligente, e integrada a
dispositivos optoeletrdnicos, tais como multi-sensores de luminescéncia com base
em dxido de metal semicondutor (JURMANOVIC, KORDIC, et al., 2010).

1.1 Justificativa

Cada vez mais, o monitoramento e analise da qualidade da agua de maneira
rapida e pratica torna-se algo indispensavel para a populagdo mundial, pois, por
meio desses mecanismos, € possibilitado o fornecimento desse recurso natural
essencial, seja como componente bioquimico de seres vivos, como meio de vida de
varias espécies vegetais e animais além de ter profunda importancia no
desenvolvimento de diversas atividades econdmicas, desde a agricultura até a
industria. Inumeros estudos vém sendo empreendidos na busca do desenvolvimento
de novas tecnologias de sensoriamento remoto para medir a qualidade da agua com

a minima quantidade de fatores limitantes.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Estudar o sensoriamento optico de pH em agua.

1.2.2 Objetivo Especificos

1. Estudar a técnica de medida por deteccao de indicador colorimétrico;

2. Estudar o método de sol-gel para obtengao de filmes finos;

3. Desenvolver filmes finos pelo método sol-gel utilizando o bromocresol
purple (BCP) como indicador quimico fotossensivel;

4. Estudar a aplicagao de filmes finos para sensoriamento Optico através da
analise do espectro de emissao da fluorescéncia;

5. Efetuar medidas épticas de pH em agua;

1.3 Estrutura do Trabalho

O trabalho € composto por cinco capitulos e seus subitens.

O capitulo introdut6rio versa sobre a importancia do tema, a justificativa e os
objetivos da dissertagao e, por fim, a estrutura do trabalho.

No segundo capitulo, inicia-se a revisao bibliografica sobre a agua, aspectos
legais, qualidade, indicadores; em seguida € fundamentado uma abordagem tedrica
sobre pH, auto ionizacéo, acido, bases, solu¢do tampao importancia e formas de se
medir o pH; em seguida é apresentado o método sol-gel, filmes finos e suas
propriedades e os processos fisicos de absor¢do e emissdo de energia finalizando
pela técnica de sensoriamento quimico optico.

No terceiro capitulo, a metodologia € descrita por meio dos procedimentos e
materiais utilizados. Inicia-se pela sintese do filme fino, finalizando pela
apresentacao do projeto e protdtipo do sensor éptico.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados e discussoes.

O quinto capitulo apresenta as conclusdes do estudo, visando resumir os
resultados e sugerindo recomendacdes para trabalhos posteriores.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Agua

A agua (H20, HOH) é a molécula mais abundante na superficie da Terra,
cobrindo, somente em sua forma liquida, cerca de 71% desta, além de estar
presente em abundancia na atmosfera terrestre, como vapor, e nos polos, como
gelo. Estda em equilibrio dindmico entre os estados liquido e gasoso nas condi¢des
ambientes de temperatura e pressdo (21-23 °C, 1 atm). A temperatura ambiente, é
um liquido fracamente azul, praticamente incolor, insipido e inodoro (FARIAS, 2006).

Durante séculos, a humanidade considerou a agua como um recurso
inesgotavel, e a utilizou de forma predatéria e insustentavel. No século XX, o uso
inadequado foi acirrado com a aceleracdo do crescimento populacional, o intenso
uso pelos diversos ramos de atividades, dentre elas doméstica, agricola e industrial.
Estes fatores levaram a constatagdo de que a agua se torna cada vez um bem mais
escasso, necessitando de um uso racional e equilibrado, de modo a garantir a sua
conservacao e sustentabilidade. De fato, a escassez de agua tem sido uma
preocupagao em escala global, pois o crescimento explosivo da populagdo humana
demanda um crescimento por agua duas vezes mais rapido. Entretanto, a crise, de
alguma forma, € um problema de gerenciamento, um caso de alocagdo e de
distribuicdo, e ndo simples problema de suprimento (FARIAS, 2006).

Entre todos os elementos que compdem o universo, a agua € aquela que
melhor simboliza a esséncia do homem, constitui % do nosso organismo, sendo um
elemento essencial a vida. Contudo, apesar de ser abundante no planeta, a agua
possui uma disponibilidade pequena para uso humano. Ressalta-se que a maior
parte da agua disponivel no planeta (97,5%) é salgada, sendo, portanto, inadequada
para uso sem um tratamento, geralmente inviavel economicamente. Assim, a agua
doce corresponde a pouco mais de 2,5% do volume total desse recurso, e apenas
uma pequena parcela (0,27%) se apresenta sob forma facilmente utilizavel pelo
homem em rios e lagos (MAGALHAES, 2004).

Em nivel global, ndo ha propriamente uma escassez hidrica, mas uma ma
distribuicdo espacial e temporal, que somada a distribuicédo irregular da populagéo

humana na terra, faz com que algumas regides sofram permanentemente com a
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falta desse recurso. Segundo o Informe das Nagbes Unidas sobre o
Desenvolvimento dos Recursos Hidricos no Mundo, a disponibilidade global de agua
versus a populagdo mundial mostra as disparidades existentes entre os continentes,
com especial destaque para a pressao exercida sobre o continente asiatico, que
abriga 60% da populacdo mundial e dispde apenas de 36% dos recursos hidricos do
mundo (UNESCO, 2003)

O Brasil possui a maior disponibilidade hidrica do Mundo, 13,8% do
escoamento médio mundial, tendo em territério nacional a producido hidrica de
182.170 m3s™'. Porém a sua distribuigdo ocorre de forma irregular entre as regides.
No Norte estdo concentrados aproximadamente 70% da agua disponivel para uso,
onde habita apenas 7% da populagdo nacional; enquanto os 30% restantes
distribuem-se desigualmente pelo pais, para atender a 93% da populagao. A regiao
Nordeste, onde vive cerca de 28% da populagdo brasileira, dispde de apenas 3%
dos recursos hidricos nacionais (GALINDO, 2004).

Segundo MAIA (2002) a escassez se da, principalmente, pela deterioragéo
da qualidade da agua, que inviabiliza a utilizagdo de importantes mananciais e
ocasiona uma demanda superior a oferta. Neste sentido, a agua, por constituir-se
num bem de primeira necessidade, essencial a vida tanto em sua dimensao
individual quanto coletiva, e por ser um recurso escasso e finito, agravado pelo uso
predatério e desigual, coloca para as atuais geragdes a necessidade urgente de

desenvolver mecanismos de gestao e conservagao.

2.1.1 Aspectos Legais

Segundo LEAL (1998), o marco legal fundamental em relagdo a gestdo dos
recursos hidricos no Brasil, é o Cédigo de Aguas, estabelecido pelo Decreto Federal
no. 24.643 de 10 de julho de 1934 e ainda em vigor.

ApoGs este marco histérico na legislagdo nacional, destaca-se a promulgacao
da Constituicdo Federal, que revogou, por contradi¢do, alguns dos artigos do Codigo
de Aguas. Cabe ressaltar a responsabilidade co-participativa da Unido, Estado e
Distrito Federal, como citado no artigo 24, no que diz respeito a legislagdo sobre as
florestas, caca, pesca, fauna, conservagado da natureza, defesa do solo e dos

recursos naturais, protecdo do meio ambiente e controle da poluicdo. Esta
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Constituicdo ainda previa o estabelecimento de uma Politica Nacional de Recursos
Hidricos e de um Sistema Nacional de Recursos Hidricos, que iniciada sua
estruturagdo por meio do decreto em 1990, instituiu um grupo de trabalho para se
estudar o assunto e, deste culminou a aprovacao da Lei 9.433 de 8 de janeiro de
1997, que por sua vez definia, como um de seus objetivos, a criagdo de um Sistema
de Informag¢des de Recursos Hidricos, visando reunir, consistir, divulgar dados e
informacdes qualitativas e quantitativas de todo o Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos, com a obtengcdo descentralizada de
informagdes e coordenacéo unificada (SOARES, 2003).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA — editou, em 1986, a
Resolugdo n° 20 que passou a figurar como a principal legislagdo destinada ao
controle de polui¢do hidrica, que dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condigbes e padrbes de langcamento de efluentes. Em 17 de marco de 2005, o
CONAMA a reeditou, com algumas alteragdes, e esta ainda esta em vigéncia, como
Resolugao n°. 357.

A legislagao determina que a qualidade das aguas esteja associada ao uso
pretendido. Dessa forma, a qualidade de um segmento de corpo d'agua é
estabelecida de acordo com os usos preponderantes em um sistema de classes de
qualidade. O estabelecimento do grau de qualidade (classe) de um segmento de
corpo de agua, ao longo do tempo, deve estar baseado em diagndsticos regionais,
considerando-se dados socioeconémicos, uso do solo e usos pretendidos dos
recursos hidricos, de modo a assegurar seus usos preponderantes (CETESB, 2003).

Os padrdes de qualidade das aguas determinados na Resolugdo n°.
357/2005 do CONAMA estabelecem limites individuais para cada substincia em
cada classe. O conjunto de parametros de qualidade de agua, selecionado para
subsidiar a proposta de enquadramento, devera ser monitorado periodicamente pelo
Poder Publico. A classificagdo padronizada dos corpos de agua possibilita que se
fixe metas para atingir niveis de indicadores consistentes com a classificagao
desejada.

O enquadramento do corpo hidrico sera definido pelos usos preponderantes
mais restritivos da agua, atuais ou pretendidos. Apesar desta consideracéo (na Lei

N° 6.938/81 da Politica Nacional do Meio Ambiente, o0 enquadramento também é
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entendido como instrumento de gestdo) existem divergéncias em defini-lo como
‘instrumento” uma vez que representa uma meta ambiental a ser alcangada. De
acordo com a legislagao brasileira em vigor, Resolu¢éao do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) N° 357, de 17 de margo de 2005, as aguas do Territorio
Nacional sdo classificadas, em treze classes de qualidade, as aguas doces
(salinidade inferior a 0,5%), salobras (salinidade entre 0,5% e 30%) e salinas
(salinidade superior a 30%) (BRASIL, 2005).

As aguas doces, objeto de estudo deste trabalho, sao classificadas em cinco
classes: Classe especial, Classe 1, Classe 2, Classe 3 e Classe 4. A Tabela 1
apresenta as classes de agua doce e seus respectivos usos.

Tabela 1 — Classificagdo das aguas doces, conforme seus usos, segundo a
Resolugao CONAMA N° 357/2005

Classe Aguas destinadas:

e a0 abastecimento para consumo humano, com desinfecgao;

a preservacgao do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e

e a preservagcdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de
protecéo integral.

Classe especial

e ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;
Classe 1 e a protecdo das comunidades aquaticas;

e a recreagdao de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e

mergulho, conforme Resolu¢do do CONAMA n°. 274, de 2000;

e 3 irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvem rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remogao de
pelicula; e
a protegcdo das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.

ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional;

a protecao das comunidades aquaticas;

a recreacdo de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e

mergulho, conforme Resolugdo do CONAMA n°. 274, de 2000;

e a irrigacdo de hortaligas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de
esporte e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e

e 3 aquicultura e a atividade de pesca.

Classe 2

e ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou
Classe 3 avancado;
a irrigacao de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras;
a pesca amadora;
a recreacgao de contato secundario; e
a dessedentacao de animais.

a navegacgao; e
Classe 4 ¢ aharmonia paisagistica.

Fonte: BRASIL (2005)
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2.1.2 Qualidade da Agua

Quando se utiliza o termo “qualidade da agua”, € necessario compreender
que esse termo ndo se refere, necessariamente, a um estado de pureza, mas
simplesmente as caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas, e que conforme estas
caracteristicas sao estipuladas diferentes finalidades para a agua. Assim, a politica
normativa nacional de uso da agua, estabelece parametros que definem limites
aceitaveis de elementos naturalmente presentes, considerando os diferentes usos,

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Alguns padroes de qualidade estabelecidos pela Resolugao
CONAMA NP° 357/2005, para classificagao de aguas doces

Parametro Unidade Limites
Classe1 Classe2 Classe3 Classe4
Turbidez UNT 40 100 100 -
pH - 6,0-90 6,0-90 6,0-90 6,0-90
Oxigénio Dissolvido mg.L" O2 >6 >5 >4 >2
Demanda Bioquimica de Oxigénio mg.L" O2 3,0 50 10 -
Nitrato mg.L-" NO4 10,0 10,0 10,0 -
Nitrito mg.L" NO3 1,0 1,0 1,0 -
pH<7,5 3,7 3,7 13,3 -
. 7,5<pH<8,0 p 2,0 2,0 5,6 -
Ambnia 8.0 <pH <85 mg.L-" NH3 10 10 2.2 )
pH > 8,5 0,5 0,5 1,0 -
Ambiente léntico 0,020 0,030 0,05 -
Fosforo Total ~ Amb. intermediario  mg.L"' PO3; 0,025 0,050 0,075 -
Ambiente lético 0,1 0,1 0,15 -
Cloreto Total mg.L' Cl 250 250 250 -
Coliformes Termotolerantes NMP/100mL 200 1.000 4.000 -

Fonte: BRASIL (2005)

2.2 pH

O termo pH (potencial hidrogeniénico) € usado universalmente para
expressar o grau de acidez ou basicidade de uma solugdo. E a medida da
concentragdo de ions hidrogénio H* (em escala antilogaritmica). O conceito foi

introduzido por S. P. L. Sgrensen em 1909 definindo-o como:
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pH = - log [H] (1)

O "p" vem do aleméo potenz, que significa poder de concentragao, e o "H"
representa a atividade do hidrogénio [H*] em mol/dm3, ou seja, representa o
simétrico do logaritmo de base 10 da concentragédo dos ions de hidrogénio [H™].

Como se pode ver, o pH é dado por um numero positivo. Se ndo houvesse o
sinal menos a afetar o logaritmo, o pH seria um numero negativo devido aos valores
normalmente muito pequenos de [H*]. Repare-se que o termo [H*] na equagao acima
apenas diz respeito a parte numérica da concentracdo do ion de hidrogénio, pois
nao se pode determinar o logaritmo em unidades. Assim, tal como a constante de
equilibrio, o pH de uma solugcdo € uma quantidade adimensional. Como o pH é
simplesmente uma forma de exprimir a concentragédo do ion hidrogénio, as solugdes
acidas e basicas a 25° C podem ser identificadas através dos seus valores de pH,
como se segue:

e Solugdes acidas: [H+]>1,0x 10 "M, pH < 7,00
e Solugdes basicas: [H+]<1,0x 107 M, pH>7,00
e Solucdes neutras: [H*+]=1,0x107"M, pH=7,00

O balancgo dos ions de hidrogénio e hidroxido (OH") determina quéo acida ou
basica é uma solugdo. Na agua quimicamente pura os ions H* estdo em equilibrio
com os ions OH" e seu pH é neutro, ou seja, igual a 7. Os principais fatores que
determinam o pH da agua séo o gas carbdénico dissolvido e a alcalinidade. A escala
de pH é constituida de uma série de numeros variando de 0 a 14, os quais denotam
varios graus de acidez ou alcalinidade. Valores abaixo de 7 e proximos de zero
indicam aumento de acidez, enquanto valores de 7 a 14 indicam aumento da
basicidade (MIERZWA e HESPANHOL, 2005).

A escala de pH é logaritmica, o que significa que um aumento ou diminui¢gao
de um valor inteiro muda a concentragdo de dez vezes por um. Por exemplo, um pH
de 3 é dez vezes mais acido do que um pH de 4. Da mesma forma, um valor de pH
de 3 é cem vezes mais acido do que um pH de 5. De modo semelhante um pH de 11

€ dez vezes mais basico do que um pH de 10.
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Em 1887 Svante de Arrhenius propés que as propriedades caracteristicas de
acidos podem ser explicadas em termos de uma dissociacdo. Ele definiu acidos
como substancias que entregam ions de hidrogénio a solugéo. Ele também apontou
que a lei de acdo de massas poderia ser aplicada a reagdes ibnicas, tal como um
acido dissociando-se em ion de hidrogénio e um anion carregado negativamente.
Esta ideia foi seguida por Wilhelm Ostwald, que calculou as constantes de acidez (o
simbolo moderno é Ka) de muitos acidos fracos. Ostwald também mostrou que o
valor da constante € uma medida da forgca de um acido. Em 1894, a constante de
dissociagdo da agua (hoje chamada Kw) foi medida com o valor real de 1 x 10-'4. Em
1904, H. Friedenthal observou que a concentragdo de ions de hidrogénio pode ser
utilizada para caracterizar as solucdes. Ele também apontou que as solugdes
alcalinas também poderiam ser caracterizadas dessa forma, pois a concentragao de
ions de hidroxila foi sempre a concentragéo de ions de 1 x 107'* / concentragéo de
ions de hidrogénio. Muitos consideram que esta € a introdugao real da escala de pH
(WEIDGANS, 2004).

2.2.1 Auto-ionizagcao

Devido a natureza anfotérica da agua (isto €, atuando tanto como um &acido
ou uma base), a agua nem sempre permanecem como H20. Na verdade, duas

moléculas de agua reagem para formar ions hidrénio e hidréxido:

2H20 (1) s H30" (aq) + OH™ (aq) (2)

Isso também é chamado de auto ionizagdo da agua. A concentragdo de
H3O" e OH- sdo iguais em agua pura por causa da relagao estequiométrica. A
molaridade de H3O* e OH- em agua sdo também ambos 1,0 x 10" M a 25 °C. Por
conseguinte, a constante de dissociacdo de agua (Kw) mostra a condicdo de
equilibrio para a auto ionizagao da agua, sendo o produto da molaridade do hidrénio
e o ion hidroxido sempre 1,0 x 10-'* (PETRUCCI, 2007).

Kuw = [H30*] [OH] = 1.0 x 107 (3)
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Esta equacdo também se aplica a todas as solugbdes aquosas. No entanto,
Kw muda a diferentes temperaturas, o que afeta o pH. O H* e H3O™ muitas vezes séo

usados de forma intercambiavel. A equagéao para o equilibrio da agua é:

H20 < H*+ OH" 4)

e Se um 4&cido (H*) é adicionado a agua, o equilibrio desloca-se para a
esquerda ocorrendo diminuicdes da concentracao de ions OH;

e Se uma base (OH") é adicionada a agua, o equilibrio desloca-se para a direita
e a concentragao de H* diminui (CHRISTOPHER e MCCARTY, 2006).

2.2.2 pHe pOH

Uma vez que a constante de dissociagdo da agua, Kw € sempre 1,0 x 1074, o
pKw € 14, e determina a gama da escala do pH. Como o pH é o logaritmo negativo
da molaridade de H*, por conseguinte, o pOH é o logaritmo negativo da molaridade
de OH" e o pKw € o logaritmo negativo da constante de dissociagao da agua. A partir

destas definicdes temos as seguintes equacoes:

pH =-log [H*] (5)
pOH =-log [OH] (6)
pKw =—log [Ku] (7)
assim temos:
pKw=-log [1,0 x 10"4] (8)

podemos concluir que pKw = 14.

pKw=pH + pOH = 14 9)
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2.2.3 Acidos e Bases Fortes

A ionizacao de acidos fortes e bases fortes em solugdes aquosas diluidas
essencialmente se completa. Em solugdes aquosas de acidos fortes e bases fortes,
a auto ionizagdo da agua ocorre apenas numa pequena extensdo. Uma vez que sé
ocorre em pequena medida, a auto ionizagdo da agua € uma fonte insignificante de
hidrbnio e ions hidroxido. Sabendo isto, pode-se dizer que, para calcular a
concentracao de hidrénio numa solucdo aquosa de um acido forte, o acido forte é a
principal fonte de ions hidrénio. Podemos dizer ainda que, ao calcular a
concentracdo de hidroxidos numa solugdo aquosa de uma base forte, a base forte €
a principal fonte de ions hidroxido. Isto € geralmente verdadeiro, a menos que as
solugdes de acidos fortes e bases fortes sejam extremamente diluidas (SEGEL,
1976).

2.2.4 Acidos e Bases Fracos

Os acidos fracos se dissociam apenas parcialmente em solugcbes aquosas
até atingir uma condig&o de equilibrio, portanto, o quanto ele se dissocia € dado pela
equacao de equilibrio para o acido na solugéo (SEGEL, 1976):

_ H;0"][A] (10)
* [HA]

onde:
e [H30"] é a concentragao do hidrénio;
e [A7] é concentragédo da base conjugada;

e [HA] é a concentracdo de acido fraco.

As bases fracas também se dissociam apenas parcialmente, em solucdes
aquosas até chegar a um estado de equilibrio. A equacéao para a dissociagao parcial
de uma base €, em seguida, a equagao de equilibrio para a base na solugéo
(SEGEL, 1976):
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[0H7][B"] (11)

onde:
e [OH™]é a concentragéo do hidroxido;
e [BT]éoion;

o [B] é a base fraca.

2.2.5 Solugao Tampao

O conceito original de agdo tamponante surgiu de estudos bioquimicos e da
necessidade do controle do pH em diversos aspectos da pesquisa biolégica, como
por exemplo em estudos com enzimas que tém sua atividade catalitica muito
sensivel a variagdes de pH. Neste contexto, em 1900, Fernbach e Hubert, em seus
estudos com a enzima amilase, descobriram que uma solucao de acido fosforico
parcialmente neutralizado agia como uma “protegdo contra mudangas abruptas na
acidez e alcalinidade”. Esta resisténcia a mudanga na concentragcdo hidrogenibnica
livre de uma solugdo foi entdo descrita por estes pesquisadores como “acéo
tamponante” (do inglés buffering). Seguindo esta constatagdo, em 1904, Fels
mostrou que o uso de misturas de acidos fracos com seus sais (ou de bases fracas
com seus sais) permitia a obtenc&o de solugdes cuja acidez (ou basicidade) ndo era
alterada pela presenga de tragos de impurezas acidas ou basicas na agua ou nos
sais utilizados na sua preparagao, em decorréncia de dificuldades experimentais tais
como a auséncia de reagentes e de agua com elevado grau de pureza (PERRIN e
DEMPSEY, 1974).

Hoje, o conceito de tampao é aplicado nas diversas areas do conhecimento.
Bioquimicos utilizam tampdes devido as propriedades de qualquer sistema biolégico
ser dependente do pH; além disso, em quimica analitica e industrial, o controle
adequado do pH pode ser essencial na determinacao das extensodes de reacdes de
precipitacado e de eletrodeposi¢cao de metais, na efetividade de separagdes quimicas,
nas sinteses quimicas em geral e no controle de mecanismos de oxidagao e reagdes
eletroliticas. Uma definicdo mais abrangente foi apresentada, recentemente, por

HARRIS (1999): uma solugédo tamponada resiste a mudangas de pH quando acidos
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ou bases sao adicionados ou quando uma diluigdo ocorre. Embora haja outros tipos
de solugdo tampao, estas solugdes sdo constituidas geralmente de uma mistura de
um acido fraco e sua base conjugada (exemplo: acido acético e acetato de sddio),
ou da mistura de uma base fraca e seu acido conjugado (exemplo: amoénia e cloreto

de amoénio).

2.2.5.1 Capacidade de Tamponamento

A capacidade tamponante de uma solucdo tampao €, qualitativamente, a
habilidade desta solucéo de resistir a mudancgas de pH frente a adicbes de um acido
ou de uma base. Quantitativamente, a capacidade tampao de uma solugdo é
definida como a quantidade de matéria de um acido forte ou uma base forte
necessaria para que 1,00 L de solugao tampao apresente uma mudancga de uma
unidade no pH (SKOOG, WEST e HOLLER, 1996).

Esta habilidade em evitar uma mudancga significativa no pH é diretamente
relacionada a concentragao total das espécies do tampao (acidas e basicas), assim
como a razado destas. E verificado que um tampao é mais efetivo a mudangas no pH
quando seu pH é igual ao pKa, ou seja, quando as concentragdes das espécies
acida e basica sao iguais. A regido de pH util de um tampdo € usualmente
considerada como sendo de pH = pKa £ 1 (OPHARDT e KRAUSE, 1983).

A razdo fundamental de uma solucdo tampao resistir a mudancas de pH
resulta do fato de que ions hidroxénio ou hidroxila quando adicionados a este tipo de
solugdo, reagem quantitativamente com as espécies basicas e acidas presentes,
originando o acido fraco e a base fraca, respectivamente. Intuitivamente, é facil
constatar que quanto maior a concentracdo das espécies do tampao, maior sera a
quantidade de ions hidroxénio ou ions hidroxila necessarios para a conversao
completa dessas espécies a acidos fracos e bases fracas. Ao final desta converséo,
a razao entre a espécie predominante e a de menor quantidade do tampéo torna-se
elevada e a solugao deixa de ser um tampao (OPHARDT e KRAUSE, 1983).
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2.2.6 Importancia de Medir o pH

O pH interfere na estabilidade e solubilidade de metais tornando-os mais ou
menos disponiveis a assimilacido pelas plantas e animais, e do ponto de vista
ambiental, os valores de pH devem manter-se entre 6 e 9 para um bom
desenvolvimento aquatico floro faunistico. Valores de pH afastados da neutralidade
podem afetar a vida aquatica e os microrganismos responsaveis pelo tratamento
biolégico dos esgotos. O pH esta relacionado diretamente como equilibrio acido-
base (HILL, 1998).

Do ponto de vista quimico, a medida do pH é um dos testes mais
importantes para a caracterizagao fisico-quimica da agua e é utilizado praticamente
em todas as fases do tratamento de efluentes ou da agua potavel. Alguns processos
como: neutralizagdo, coagulagdo, precipitacdo, desinfeccdo, controle da
corrosividade e remocgao da dureza, sdo dependentes do pH. Valores baixos de pH
possuem potencial de corrosividade e agressividade nas pegas e tubulagdes de
abastecimento, enquanto que pH elevado, ocasionam incrustacées. Em termos de
saude publica, ndo possui maiores implicagbes, a menos que os valores sejam
extremamente baixos ou elevado, a ponto de causar irritacdo na pele ou nos olhos
(VON SPERLING, 2005).

2.2.6.1 pH no Corpo Humano

Os fluidos corporais possuem determinada concentracdo de ions H* e
mesmo um pequeno desvio da faixa normal, pode afetar gravemente muitos 6rgaos.
O grau de acidez é uma importante propriedade quimica do sangue e de outros
liquidos corporais. Normalmente, o sangue é discretamente alcalino, com um pH
situado na faixa de 7,35 e 7,45 e contém cerca de 90 a 95% de agua. O nosso corpo
tenta a todo custo manter o pH sanguineo dentro destes valores, extraindo minerais
do organismo para manter o pH. Quando nao consegue equilibrar o pH, 0 nosso
corpo torna-se acido e propenso a infestacdo por parasitas e todos os males que
eles trazem. Um pH levemente alcalino do sangue aumenta a oxigenagdo das
células e a imunidade, uma vez que, virus e bactérias precisam de um meio acido

para sobreviver. Sendo assim, beber agua com um pH neutro ou levemente alcalino
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contribui, também, para que o nosso corpo mantenha o seu pH nos niveis
adequados. Uma agua mineral de boa qualidade deve ter um pH compreendido
entre 7,0 e 7,5 (HILL, 1998).

2.2.6.2 pH na Industria

O monitoramento da qualidade e do pH da agua € de suma importancia para
a industria, pois a agua pode ter varias aplicagdes, sendo elas: matéria prima, em
que a agua é incorporada ao produto final, por exemplo, em industrias de bebidas,
cosméticos, entre outras; uso como fluido auxiliar, na preparagao de solugbes e
reagentes quimicos ou em operagdes de lavagem; geragao de energia; fluido de
aquecimento e resfriamento e transporte e assimilacdo de contaminantes, entre
outros. A Agua utilizada em processos industriais requer a pureza diferente da

alcancada durante o tratamento de agua potavel (HILL, 1998).

2.2.7 Formas de Medir o pH

Medir ou alterar um pH é uma tarefa elementar para industrias, estacboes de
tratamento de agua, laboratorios, etc. Alguns exemplos de industrias: fermentagao,
fabricacdo de alimentos, controle de qualidade de produto, fabricacdo de produtos
de limpeza e desinfeccdo, fabricagdo de acidos para processos de corrosdo, e
reagcdes quimicas; de estagdes de tratamento de agua: agua potavel, aguas para
processos industriais, aguas de torres de refrigeragao, e efluentes; de laboratérios:
analise de substancias, desenvolvimento de novos produtos, e controle de
qualidade. A medida do pH de uma solucéo pode ser efetuada através dos métodos

potenciométrico e colorimétrico (HILL, 1998).

2.2.7.1 Método Potenciométrico

O método mais utilizado para a medida do pH € o potenciométrico, através
de um instrumento chamado pHmetro. O pHmetro é constituido por dois eletrodos

conjugados: um indicador e outro de referéncia apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Eletrodo para medida de pH
Fonte: CECHELERO (2007)

O eletrodo de referéncia possui um potencial constante e o indicador é
aquele que adquire o pH da amostra em comparagao com a referéncia. A membrana
deste eletrodo, tem geralmente a forma de um bulbo, é fabricada a partir de um vidro
especial de composigao rigorosamente controlada. Esse vidro apresenta uma
propriedade singular que o distingue dos vidros comuns: o contato com uma solugao
aquosa provoca uma modificacdo superficial da estrutura. Tudo se passa como se a
agua da solugdo transformasse a camada externa do vidro, inicialmente dura e
compactada, numa pelicula hidratada do tipo gel. Essa camada gelatinosa
extremamente fina permite a penetragdo dos ions H* e, consequentemente, o
aparecimento de uma voltagem (que ira ser medida pelo mini voltimetro), que é
funcao linear do pH. Este tipo de eletrodo é conhecido como eletrodo de vidro, que
na verdade, é um eletrodo do tipo “ion seletivo” (CECHELERO, 2007).

Para uma solucao diluida, a atividade i6nica medida sera virtualmente a
mesma que a concentragcdo idnica, e, para solugdes mais concentradas, dado o
valor do coeficiente de atividade pode converter a atividade ibnica medida na
concentracdo correspondente. Este processo de se utilizar uma unica medida do
potencial de eletrodo para determinar a concentracdo de uma espécie ibnica em
solugdo designa-se como potenciometria direta. O eletrodo cujo potencial é
dependente da concentragdo do ion a ser determinado é chamado de eletrodo
indicador, e quando, o ion a ser determinado € diretamente envolvido na reagao de
eletrodo, diz-se que estamos tratando de um eletrodo de primeira espécie
(CECHELERO, 2007).
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O objetivo de uma medigdo potenciométrica € obter informagdes sobre a
composicdo de uma solugdo mediante ao potencial que aparece entre dois
eletrodos. A medicao do potencial se determina mediante condicdes reversiveis, de
forma termodindmica, e isto implica que deve deixar o tempo suficiente para
alcangar o equilibrio, extraindo a minima quantidade de intensidade, para n&o
influenciar sobre o equilibrio que se estabelece entre a membrana e a solugédo da
amostra. Para obter medigdes analiticas validas em potenciometria, um dos
eletrodos devera ser de potencial constante e ndo pode haver mudancas entre um e
outro experimento. O eletrodo que satisfaz esta condigao é o eletrodo de referéncia.
Em razéo da estabilidade do eletrodo de referéncia, qualquer mudanga no potencial
do sistema sera ocasionada pela contribuicdo do outro eletrodo, chamado eletrodo
indicador ou de trabalho. O potencial registrado € na realidade a soma de todos os
potenciais individuais, com seu sinal correspondente, produzido pelos eletrodos
indicador e referéncia (CECHELERO, 2007).

A medida do pH pelo método potenciométrico ndo sofre interferéncias
provenientes de cor, turbidez, matéria coloidal, oxidantes ou redutores. No entanto,
sabdes e materiais graxos podem cobrir o eletrodo de vidro, necessitando de
lavagem periodica conforme instru¢des do fabricante (CECHELERO, 2007).

2.2.7.2 Método Colorimétrico

As mudancgas de cor de solugbdes na presenga de acidos ou bases estao
entre as observagdes mais antigas na quimica. A primeira escala de pH foi feita por
Friedenthal, que listou indicadores sensiveis ao pH e suas propriedades (BUGGE,
1943).

Os indicadores sao acidos fracos ou bases, em que na maioria dos casos, a
sensibilidade ao pH baseia-se numa cor ou na mudanga de intensidade dado pelas
equacgdes (12) e (13). Normalmente, esta mudanga de cor € devido a perda ou
ganho de um H* do indicador provocando uma reorganizagao interna das ligagdes
quimicas (CECHELERO, 2007).

IndH + H20 < Ind” + H30* (12)
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_ [Ind][H;0"]
a [IndH]

(13)

Um indicador muito utilizado é a fenolftaleina (Figura 2). Em meio acido, o
equilibrio é deslocado para a esquerda, devido o indicador capturar o excesso de
H+, onde a forma incolor predomina. Em meio alcalino os OH- livres consomem o0s
H* e o equilibrio se desloca para a direita, assim, aparece a forma colorida

apresentado na Figura 3.
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Figura 2 — Indicador fenoftaleina
Fonte: CECHELERO (2007)

Figura 3 — Fenolftaleina em meio acido, neutro e basico
Fonte: PROPRIA

A caracteristica fundamental de um indicador é que a forma dissociada (H* +
I") e ndo dissociada (HI) apresentam cores diferentes. Portanto, dependendo do grau
de dissociacdo uma gradacdo de cores pode ser observada e associada a um
determinado valor de pH. Em todos os indicadores, a cor da solugdo dependera da

relagéo entre as concentragdes das formas dissociadas e sem dissociar (Figura 4).
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Figura 4 — Variagao de cor de uma solugao
Fonte: CECHELERO (2007)

De acordo com o tipo de indicador, a reacao de dissociagao pode ser descrita como:

a) HA = H*+ A para os indicadores neutros
b) HA* < H*+A para os indicadores catidnicos
c) HA- s H* + A> para os indicadores aniénicos

Para a) temos:

[A][H"]

K= “THA]

(14)

onde K, é a constante de concentragéo do indicador, e [HA], [A'] e [HT] s&o as
concentragdes do indicador, a sua base conjugada e protons, respectivamente. A
constante de concentragdo esta relacionada com a constante termodinamica K, e

pelos coeficientes de atividade dos componentes individuais f, conforme equagao
(15).

fA . fH+

fHA
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Quando expresso na forma logaritmica, a equagdo de Henderson-Hasselbalch é
obtida, como na equagéao (16).

[A7] f4-
[(HA] + log m (16)

pH = pK, + log

A determinacdo eletroquimica de pH é baseada na medicdo da forga
eletromotriz de uma célula que tem um elétrodo reversivel cujo potencial é
linearmente dependente da atividade de ions de hidrogénio, e, portanto, sobre o pH.
As medigbes Opticas sdo uma fungao linear da concentragdo de corante ([A7] ou
[HA]), e ndo a atividade de ions de hidrogénio. Como o pH varia, as fragdes relativas
das formas de acido e de base sdo alteradas e estas alteracbes podem ser
detectadas por meio de absorgao ou de fluorescéncia ou de medi¢cdes do tempo de
vida. Portanto, a equacdo de Henderson-Hasselbalch com base na constante de

concentracéo K. é utilizada e as atividades séo ignoradas, equacéo (17).

[A
pH = pK. +log

[HA] (17)

2.3 Sol-Gel

Nas ultimas décadas varios trabalhos tém reportado a importancia do
método sol-gel na produgao de materiais na forma de bulk, nanoparticulados, filmes
finos e fibras a temperaturas relativamente baixas (REISFELD, 2001; BRAGA, DIAS,
et al., 2015). Ebelman em 1845, foi o primeiro a produzir materiais através deste
método, uma espécie de ceramica transparente resultado de uma hidrélise em baixa
temperatura do acido silicico (GRAHAM, 1864). Porém, a produgdo dessas
ceramicas apresentou-se inviavel devido a dificuldade em evitar fraturas durante o
processo de secagem, que deveria ser longo, em torno de um ano, inviabilizando o
método. Isso fez que com o método sol-gel fosse abandonado e dispensado para
aplicagdes industriais durante o século XIX. J& no século XX, o método foi

reformulado e passou a ser utilizado em escala industrial pela empresa Schott Glass,
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na década de 60, ndo para produzir ceramicas mas para cobrir vidros por
multicamadas de Oxidos metalicos. Na década de 30, Schroeder, utilizou essa
técnica para recobrir vidros com material transparente com o intuito de corrigir o
indice de refragdo (FRACOMBE, 1988).

O termo sol-gel é assim chamado pelo fato de ser um processo que passa
por duas fases de transicdo: uma solugdo coloidal (dai o termo sol) contendo
particulas suspensas (com dimensdes entre 1 e 100 nm) e um gel no qual € um
sistema mais rigido, formado por particulas coloidais que encerram uma fase liquida.
Deve ficar claro para o leitor, a partir de aqui, que o termo sol-gel, o qual é um
meétodo de producdo de materiais ceramicos a temperaturas relativamente baixas,
sera utilizado como designacdo para os materiais obtidos a partir desta técnica.
Alguns pesquisadores tentaram definir o que exatamente era o sol-gel. A melhor
delas foi dada por Hurd, que definiu o sol-gel como uma estrutura composta por um
esqueleto de 6xido metalico encerrado por uma fase liquida que preenche os seus
espagos vazios o qual é também continua, devido a sua porosidade (HURD e
MILLER, 1931).

2.3.1 O Processo Sol-Gel

A producao de materiais pelo processo sol-gel € apresentada na Figura 5 e
se da de duas formas: pelo método coloidal, que se baseia na desestabilizacdo de
um sol, que & uma dispersao de particulas coloidais estavel em uma fase liquida,
para obter um gel por variacdo de pH e temperatura. A gelificacdo €, entao,
decorrente da agregacgéo de particulas. O outro modo consiste da polimerizagcédo de
um composto precursor hidrolisado, resultando em um gel polimérico, ou seja, numa
unica molécula que alcanga dimensdes macroscopicas de forma que ela se estenda
através da solugdo. Nos dois casos o0 gel € formado por uma fase soélida, um
reticulado tridimensional e continuo, impregnado por uma fase liquida. Para que o
processo sol-gel se inicie, o sol deve ter os seguintes componentes: precursor (sal
e/ou alcéxido), solvente, agua e um catalizador. No caso de sdéis que empregam
sais, a agua € o proprio solvente. Entretanto para os casos de utilizagdo de
alcoxidos, os solventes, preferencialmente, alcoois, geralmente, com o mesmo

radical do precursor alcoxido. Os precursores mais comumente empregados séo o
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ortosilicato de tetraeilo (TEOS) e o ortosilicato de tetrametilo (TMOS) (HENCH e
WEST, 1990).

Hidrolise:
«l:'CH_1 t|JH
CH;D—TH—DCHS + 4HO0 —» OH—Si—OH + 4CHOH
OCH, OH
Condensacao:
Ol OH OH OH

| | : L
OH—5—0H + DH—E|-;i—DH — DH—E|)1—D—T—OH + H,0
OH OH OH OH

Policondensacao:

OH OH
HD—rlsi— Oo— .'li;i—OI—I + 6SiOH),——
OH OH
HD—.lFi— OH HO—Si—OH
OH O 0 ‘?H
HO :||5;i— 00— ~:31 O .~|];i— O— 5~ 01
OH Cll o OH
Hih—a HO—5i— OH .
OH OH 2

Figura 5 — Passos para obtencgao do sol-gel
Fonte: EL-BASIONI (2013)

2.3.2 Surfactantes

Os surfactantes, ou tensoativos, sdo compostos que reduzem a tensdo

superficial de um liquido, o que permite mais facil espalhamento e reducdo da
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interface entre duas fases. Estas moléculas contém duas regides hidrofobicas e
hidrofilicas. A regido hidrofébica tem fracas interagdes com o solvente e é pouco
dissolvida nesse solvente; inversamente, a regido hidroéfila tem fortes interacbes com
o solvente e prefere dissolver nele. A regido hidrofébica de um surfactante é
geralmente composta de uma ou mais cadeias de hidrocarbonetos que séo lineares
ou ramificadas. Esta porg&o do surfactante tem uma interagao fraca (sob a forma de
forcas de disperséo e de ligagao de hidrogénio com as moléculas de agua) em um
ambiente aquoso. Na fase aquosa da massa, os surfactantes formam agregados,
tais como micelas, em que as caudas hidrofébicas formam o nucleo do agregado e
as cabegas hidrofilicas se encontra em contato com o liquido envolvente (HIEMENZ
e RAJAGOPALAN, 1997).

Os grupos de cabecga, regidao hidrofilica, pode ser classificada como
catiénica, anibnica, ndo ibnico ou zwitteribnico. Surfactantes anidnicos tém carga
negativa nos grupos de cabega quando dissolvido em agua, e surfactantes
catidbnicos tém carga positiva nos grupos de cabeca. O grupo de cabeca dos
surfactantes nao idénicos ndo possui carga, mas € polar, muitas vezes baseada em
uma cadeia curta polyoxyethy- lene chain, -(C2H4O)x-. Surfactantes zwitteribnicos
tem duas partes, positiva e negativamente, carregadas sobre o grupo de cabega e,
dependendo do pH da solugdo, pode atuar como catiénicos, anidnicos ou molécula
nao idnica. O grupo de cabega polar ou ibnico de um surfactante tem fortes
interagcbes com moléculas de agua, incluindo interagdes dipolo-dipolo e ion-dipolo
que resulta em o grupo de cabega ser hidrofilico (MYERS, 1992).

Devido as caracteristicas de absorgdo para gases, liquidos e interfaces
solidas os surfactantes tém sido amplamente estudados. Uma interface é definida
como um limite entre duas fases; o limite esta presente por causa da diferenca em
certas propriedades entre as fases. Os tipos comuns de interface incluem: gas-
liquido, gas-sélido, liquido-liquido, liquido-solido e sélido-s6lido (ROSEN, 1989).

2.3.3 Importancia do Processo Sol-Gel

A importancia do processo sol-gel frente aos processos convencionais de
recobrimento € devida a sua facilidade de controle da microestrutura do filme

depositado, ou seja, o volume e o tamanho dos poros, a area especifica e também,



41

promover a formacao de uma interface para intensificar a adeséo entre a superficie
metalica e o polimero organico empregado no revestimento. Um outro aspecto
interessante € que o sol, obtido logo na primeira etapa processual, apresenta
condicdes ideais para a preparacao de filmes por processos convencionais, sendo
os mais utilizados imersao (dip-coating) e rotagéo (spin-coating) (BALAMURUGAN e
RAJESWARI, 2002).

2.4 Filmes Finos

Filmes finos desempenham uma fungao importante e essencial em todas as
areas tecnologicas uma vez que, alteram a superficie de um material conferindo-lhe
propriedades diferentes das originais. Tem sido largamente utilizados, como
camadas isolantes entre condutores, barreiras de difusdo, células solares, entre
outras. Apresentam uma espessura que vai desde alguns nanémetros até poucos
micrdmetros, suportados sobre a superficie de um substrato ou outro material,
geralmente na forma plana. Os filmes finos podem ser obtidos por processos
distintos incluindo imersao e rotagdo (TATSCH, 2000).

De uma forma geral, os filmes sdo formados pela condensagao de atomos
ou moléculas em um substrato. O processo de condensacéo tem seu inicio através
da formacdo de pequenos aglomerados de materiais (nucleos) espalhados
aleatoriamente sobre a superficie do substrato. A medida que esses nucleos
crescem, eles comegam a interagir uns com os outros levando a formagao de

estruturas maiores até a formacgéo de um filme continuo (TATSCH, 2000).

2.41 Propriedades do Filme

A adesdo do filme depende de varios fatores, dentre eles, da forca de
ligagédo entre o revestimento e o material do substrato, das tensdes locais, do modo
de falha da adesao e, também da microestrutura da regido da interface. A aderéncia
de um filme depositado deve ser eficaz. Seu descolamento do substrato pode levar a
falhas nas propriedades desejadas.

A aderéncia de um filme esta intimamente ligada a limpeza e rugosidade do
substrato. Se a superficie a ser revestida apresenta alguma sujeira, a ligagao sera
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bloqueada pela sujeira ou, ocorrera a ligagdo entre a superficie e a sujeira em vez
de ocorrer entre a superficie e a solugao de revestimento. No que diz respeito a
rugosidade, ela provoca um aumento na area de contato facilitando a adesao do
filme. Entretanto, quando a ela é excessiva, pode gerar defeitos de cobertura,
prejudicando a adesado e, como consequéncia levando a falha no recobrimento.

A espessura do filme depende de varios parametros, entre eles a tensao
superficial da superficie e solucdo, a taxa de retirada do substrato, a concentracéo e
viscosidade da solugao. A competicdo entre as varias forgas atuantes na interface
entre o substrato e a solugéo (viscosidade da solugdo, forga de gravidade, forga
resultante da tensao superficial no menisco céncavo, forga inercial na borda da
camada liquida na regido do depdsito, gradiente de tensdo superficial e a pressao)
determina a espessura do filme (SOUTAR, FOKKINK, et al., 2001).

A tensao interna de um filme também & uma propriedade muito importante,
podendo ser de compressdo ou de expansado. Filmes onde ocorrem forcas de
compressao tendem a expandir de forma paralela a superficie do substrato enquanto
que, as forcas de expansao levam o filme a contrair de forma paralela ao substrato
(TATSCH, 2000).

2.4.2 Secagem do Filme

A medida que o filme é seco ele contrai em seu volume devido a
evaporacao. Uma vez que esse filme esta aderido a um substrato e incapaz de
reduzir seu volume nessa direcdo, a diminuigdo no volume é acompanhada pela
reducdo da espessura. Quando finalmente o filme se solidifica e a tensao provocada
nao tem mais como ser liberada pelo fluxo, tensdes de tragdo sé&o geradas no plano
do substrato. A tenséo (o) € dada por: (BRINKER e HURD, 1994):

o=[E/(L—=v] [(fs = £)/3] (18)

onde E é o mddulo de Young, v € a razao de Poisson, f; é a fragao volumétrica do
solvente no ponto de solidificagéo e, f,. € a fragdo volumétrica do solvente residual

no filme seco. O ponto de solidificagdo pode ser definido como sendo um filme

polimérico correspondente a temperatura de transigao vitrea. Dessa forma, a tensao
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€ proporcional ao moédulo de Young e a diferenga entre a fragdo volumeétrica do
solvente no ponto de solidificagao e o filme seco.

A tensao do filme é bastante préxima da tensdo capilar existente no liquido,
ou seja, o = Pc. Mesmo com essa tensdo elevada é facilmente verificado que n&o
existe formagéo de trincas em filmes cuja espessura se encontra na faixa de 0,5 a 1
pm. Para filmes que se ligam de maneira adequada ao substrato, a espessura critica
para a propagacao de trincas ou mesmo, para o crescimento de fendas € dada pela

equacgao (19):
he = (Kie/0Q)" (19)

onde, h. é a espessura critica para a propagagao da trinca ou para o crescimento de
pequenas fendas, K;. é a intensidade critica da tensdo e (1 é uma funcao
dependente da razdo do mddulo elastico do filme e do substrato. No caso de filmes
que apresentem uma espessura tdo fina quanto h., a energia necessaria para a
propagacao da trinca € superior a aquela proveniente do alivio da tensao proximo a
trinca, consequentemente, as trincas ndo ocorrem. Em contrapartida, quando a
espessura do filme excede h_, as trincas ocorrerdo (BRINKER e HURD, 1994).
Baseando-se nas equacgbes (18) e (19) foram apontadas algumas

estratégias para o impedimento do aparecimento de trincas (FEDERMAN, 2007):

a) Aumentar a tenacidade a fratura (K;.) do filme;

b) Reduzir o médulo elastico do filme;

c) Reduzir a fragdo volumétrica do solvente no ponto de solidificagéo e,

finalmente,

d) Reduzir a espessura do filme.

2.5 Principio Fisico

A radiagdo Optica € uma parte da radiacdo eletromagnética, como
apresentado na Figura 6, podendo ser dividida em diferentes grupos
correspondendo a radiacao ultravioleta, a radiagao infravermelha e a luz visivel que
€ dividida entre as cores relevantes (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2006).
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Figura 6 — Espectro eletromagnético
Fonte: FIGUEIREDO (2005)

A radiacado eletromagnética € uma forma de energia, que transita através do
espacgo desacompanhada de matéria. A maioria das radiagdes eletromagnéticas néo
€ polarizada, ou seja, possuem vetores elétricos e magnéticos em todas as diregdes
perpendiculares a direcdo de propagacdo. A energia eletromagnética pode ser
ordenada de maneira continua em funcao de seu comprimento de onda ou de sua
frequéncia, sendo esta disposicdo denominada de “espectro eletromagnético”. Este
apresenta subdivisbes de acordo com as caracteristicas de cada regido. Cada
subdivisdo é fungdo do tipo de processo fisico que da origem a energia
eletromagnética, do tipo de interagdo que ocorre entre a radiagao e o objeto sobre o
qual esta incide e da transparéncia da atmosfera em relacdo a radiagao
eletromagnética. O espectro eletromagnético se estende desde comprimentos de
onda muito curtos associados aos raios cosmicos, até as ondas de radio de baixa
frequéncia e grandes comprimentos de onda (FIGUEIREDO, 2005). A Figura 7

representa a onda eletromagnética polarizada. Estas radiagées sdo caracterizadas

pelo seu comprimento de onda (A) e sua freqiiéncia (v).
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Figura 7 — Onda eletromagnética polarizada
Fonte: SKOOG, HOLLER E CROUCH (2006)

A frequéncia € uma propriedade intrinseca e caracteristica de cada radiagao,
a velocidade e o comprimento de onda dependem da natureza do meio através do
qual a onda eletromagnética permeia. Estes trés fatores se relacionam como

indicado na equacéo (20):

A= (20)

%4
v
onde v = frequéncia: o numero de ciclos por unidade de tempo (ciclos por
segundo, Hertz — Hz);
A = comprimento de onda: distdncia entre um maximo ou minimo sucessivo
(m);
I = velocidade de propagagao do meio (no vacuo v =c = 2.9979.108 m/s)
Em algumas situag¢des é necessaria a utilizagdo do numero de onda:

v’ = nimero de ondas por unidade de comprimento:
V= Z = (21)

A forma quantizada da onda eletromagnética é chamada de féton (quantum
ou energia radiante). Esta energia é expressa através da equacédo de Planck,
apresentada na equagéao (22): (RABEK, 1987)
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h.c
E= hv= Tzh.c.v’ (22)

Onde: h = 6,626 . 1034 Js = Constante de Planck.

2.5.1 Processo de Absorgao de Energia

Quando uma molécula absorve radiagcao eletromagnética (luz) ocorre uma
transicdo eletrénica entre estados moleculares quantizados, ou seja, a molécula
excitada é promovida para um estado de maior energia. Esta energia absorvida é a
diferenga entre a energia da molécula no seu estado fundamental (Eo) e a energia da
molécula no estado final (E1, excitada), que é igual a energia de um féton (GUILLET,
1985; LAMBERT, SHURVELL, et al., 1976).

Eaps=E1 - Eg (23)

Este processo de absorcdao também pode ser representado com uma
equacao elementar, onde M representa a molécula no estado fundamental e M* a
molécula no estado excitado: (GUILLET, 1985; LAMBERT, SHURVELL, et al., 1976)

M+hov = M* (24)

Durante a absorcao deve haver uma interacdo especifica entre a radiagao
incidente e o cromoforo, resultando em mudancgas (indugdo) do momento dipolo da
molécula durante a transic¢ao.

Os croméforos sdo constituidos por grupos que contem elétrons oriundos da
ligacao 1T e de orbitais n, sendo os maiores responsaveis pela absor¢ao da radiagao.
Na Tabela 3 s&do apresentados alguns cromoforos e o valor maximo de comprimento

de onda que estes cromoforos absorvem (RABEK, 1987).
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Tabela 3 — Absorcgao de UV de croméforos isolados

Croméforo Exemplo Solvente Comprimento de onda Anax (nm)
C=C 1-hexeno heptano 180
c=cC 1-butino vapor 172
Cc=0 acetona ciclohexano 275
@ tolueno agua 261

Fonte: RABEK (1987)

Os elétrons originais do orbital ligante 11 s&o promovidos para um orbital
antiligante * de mais alta energia quando um féton é absorvido. A remogao destes
elétrons enfraquece a ligagao se o orbital 11 for localizado.

Quando um foton é absorvido, os elétrons originais do orbital ligante o séo
promovidos para um orbital antiligante ¢*, como representa na Figura 8. Por causa
da diferenga de energia entre os orbitais 0 e * os elétrons requerem a absor¢ao de
um féton de maior energia nesta transicao que a exigida na transigao -1*.

A remocgao do elétron do orbital ligante o deve resultar em um consideravel
enfraquecimento da ligagéo e a dissociagdo em radicais livres. Transi¢cdes deste tipo
ocorrem em moléculas organicas saturadas sob radiagdes normalmente abaixo de
300 nm (GROVA, 2007).

P

Figura 8 - Esquema de formagao de orbitais moleculares entre dois atomos de

carbono
Fonte: GROVA (2007)
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2.5.2 Estado Singlete e Triplete

O estado eletrénico singlete fundamental (So) contém dois elétrons
emparelhados e os estados singletes excitados (S1, S2,...Si) sado obtidos apds
absorcao de um foton. Neste processo, um dos elétrons € deslocado para um orbital
de maior energia, embora continuem emparelhados (GUILLET, 1985).

O espectro de absorcdo de uma molécula fornece informagdes a respeito do
tempo de vida, energia e configuracao eletrbnica do estado singlete.

A excitagao direta do estado singlete fundamental para o estado triplete de
menor energia (T1) através da absorgdo de um foton é uma transicdo proibida. O
estado excitado triplete de menor energia (T1) € obtido principalmente por transi¢coes
nao radiativas chamada de cruzamentos intersistemas a partir do menor estado
excitado singlete. Os estados triplete de maior energia (T2, Ts,...,Ti) ocorre pela
absorcao de um foton pelo elétron que estava no estado triplete de menor energia
(T1). Os elétrons no estado excitado triplete estdo desemparelhados (GUILLET,
1985).

A configuragéo eletrbnica com a maior multiplicidade de spin é mais estavel.
Por isso, o estado triplete de uma dada configuragcéo eletrbnica tem energia mais
baixa que o correspondente estado singlete. Além disso, de acordo com o Principio
da Exclusao de Linus Pauling, dois elétrons com spins paralelos ndo podem ocupar
o mesmo orbital molecular, consequentemente, ficam localizados em regides
diferentes do espaco, reduzindo a repulsédo entre eles, diminuindo o nivel de energia
deste novo orbital (GUILLET, 1985).

2.5.2.1 Diagrama de Jablonsky

O Diagrama de Jablonsky, mostrado na Figura 9, representa os niveis de
energia singlete e triplete para um elétron e os processos Opticos entre estes
estados, através da absorgao de energia a partir do seu estado fundamental.

O estado singlete fundamental de um atomo genérico (estado nao excitado)
€ indicado por So e os estados singlete excitados sao representados por S1, S2,...,Si
e o estado excitado triplete por T1,T2,...,Ti. Os estados excitados mais altos diferem

entre si por pequenos incrementos sucessivos de energia. O nivel de energia mais
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alto (limite) de uma molécula é determinado pela energia requerida para a ionizagéo

ou para a dissociagado de uma ligagcéo quimica (GROVA, 2007).

A continuo
83 ;
energia e potencial 2 [ T3
de ionizagao %4 2
T
S

Figura 9 — Diagrama de niveis de energia
Fonte: GROVA (2007)

Em cada estado eletrobnico molecular existe a possibilidade de existir mais
de um nivel vibracional e para cada nivel vibracional existe uma série de niveis

rotacionais possiveis (moléculas livres).

2.5.2.2 Diagrama de Franck-Condon

Este diagrama, mostrado na Figura 10, é aplicado estritamente para
moléculas diatdbmicas. Os niveis de vibracdo de uma molécula triatbmica podem ser
representados por um diagrama tridimensional, enquanto que, as moléculas
poliatbmicas, nas quais muitas distancias internucleares devem ser consideradas,
nao podem ser graficamente representadas.

O nivel 1-1’ representa o nivel vibracional mais baixo correspondendo a
separacgao interatdmica para energias contidas em E1 (energia no estado excitado).

Os niveis vibracionais mais altos correspondem a maiores energias contidas

e maiores amplitudes da distancia internuclear.
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Figura 10 — Diagrama de Franck-Condon para dois estados eletrénicos
Fonte: GROVA (2007)

Os estados excitados singlete e triplete possuem energia, tempo de vida e
estrutura definida, e os elétrons neste estado excitado sdo considerados espécies
quimicas diferentes dos elétrons do estado fundamental, portanto possuem um

comportamento eletronico diferente.

2.5.3 Emisséao da Energia Absorvida

A energia de excitagdo de uma molécula pode ser dissipada de inumeras
maneiras, sendo estes processos fotoquimicos e fotofisicos. A Figura 11 apresenta
as principais formas de dissipag&o da energia absorvida por uma molécula (GROVA,
2007).

cruzamento fluorescéncia

fosforescencia <— jitorcicternas atrasada

conversio

fluorescéncia interna
hV \ ) / transferéncia de carga

y intramaolecular
£ mudanga

I': MOLECULA confarmacional

| EXCITADA o
transferéncia

de elétrons

transformacéio transferéncia
fotoguimica de prétons
formacéo de . transferéncia de
exciplex formagéo de energia

eximero

Figura 11 — Formas de dissipag¢ao de energia por uma molécula no estado

excitado
Fonte: GROVA (2007)
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Neste trabalho serdo abordados apenas os processos fotofisicos, dentre os
quais 0s processos mais importantes sdo: os processos radiativos e nao radiativos e

a transferéncia de energia.

2.5.3.1 Processos Radioativos

Uma molécula excitada eletronicamente pode perder energia de excitagédo
pela emissao de radiagao, fendbmeno conhecido como luminescéncia.

Os dois tipos de luminescéncia que existem sao:

e Fluorescéncia: processo rapido, aproximadamente 10 s, ocorre
somente no decaimento dos elétrons de mesma multiplicidade de
spin, ou seja, elétrons do estado singlete excitado que decaem
para o estado singlete fundamental.

O espectro de emissédo de fluorescéncia, apresentado na Figura 12, esta
localizado em comprimentos de ondas maiores (de menor energia) que os espectros
de absorgdo devido a perda de energia do estado excitado através de relaxagdes
vibracionais (10" s). Em alguns casos o espectro de absorgdo pode estar
parcialmente sobreposto ao espectro de emissao (GROVA, 2007).

Em geral, diferengas entre niveis vibracionais do estado fundamental e
excitados sdo similares, por isso o espectro de fluorescéncia, frequentemente, se
assemelha a primeira banda de absorgédo. A distédncia (em comprimentos de onda)
entre o maximo da primeira banda de absor¢cdo e o maximo da fluorescéncia é
chamado de deslocamento de Stokes (GROVA, 2007).

o Fosforescéncia: processo mais lento, aproximadamente 1 s, com
menor eficiéncia e com comprimentos de ondas maiores, ocorre
com o decaimento entre estados de diferente multiplicidade de
spin, ou seja, quando o elétron decai de estado triplete para o
singlete fundamental.
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2.5.3.2 Processos Nao Radioativos

Estes processos podem ocorrer entre diferentes estados eletrénicos e sao

induzidos pela vibragcdo molecular.

Os dois tipos de transicdo nao radiativa sao:

Converséao interna (IC): decaimento para um estado eletrénico de
menor energia, durante o processo de relaxagao vibracional sem a
emissao de féton, este decaimento ocorre entre estados de mesma
multiplicidade de spin, ou seja, S2 — S1— Soou Ts —» T2 —» T1. Em
solugdo este processo € seguido por uma relaxagao vibracional
para o nivel vibracional mais baixo do estado eletrénico final e o
excesso de energia pode ser transferido para o solvente durante
colisbes da molécula excitada com as moléculas de solvente
vizinhas. A IC S1 — So € possivel, porém menos eficiente que S2 —
S1, pois a diferengca de energia entre S1 e So € muito maior, mas
mesmo assim pode competir com a emissdao de fotons
(fluorescéncia).

Converséo intersistemas (ISC): o estado triplete de menor energia
se forma através do decaimento do estado singlete, que perde

energia por vibragdo, ou seja, S1 — T1.

A conversao interna e a conversao intersistemas, bem como o processo de

fosforescéncia e de fluorescéncia estao representadas na Figura 12 (GROVA, 2007).
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<
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0

absorcao fluorescéncia fosforescéncia

Figura 12 — Representacao dos Processos fotofisicos

Fonte: GROVA (2007)
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2.5.3.3 Fluorescéncia Atrasada

Um cruzamento intersistema contrario pode ocorrer, ou seja, T1— Si,
quando a diferenga de energia entre S1 e T+ for pequena e o tempo de vida de T+ for
grande o suficiente. O resultado € uma emissdo de mesma distribuicdo espectral que
a fluorescéncia normal, mas com um tempo de decaimento muito maior, pois a
molécula esteve no estado triplete antes de emitir féton do estado S1. Esta transicao
€ termicamente ativada, consequentemente a eficiéncia aumenta com o aumento da
temperatura.

Em solugdes concentradas, a colisdo entre duas moléculas no estado T1
pode fornecer energia suficiente para permitir que uma delas retorne ao estado Sa.
Tais aniquilagdes triplete-triplete podem levar também a emissdo de fluorescéncia
atrasada (GROVA, 2007).

2.6 Sensoriamento Quimico Optico

Sensores quimico Optico sao dispositivos utilizados para monitorizar a
concentragado de algumas espécies quimicas dentro de uma amostra de interesse. A
eficiéncia de um sensor quimico 6ptico depende fortemente da escolha adequada
dos indicadores e das plataformas de detecgao escolhidas para determinar o analito.

Nas situacbes em que uma substancia a analisar ndo tem resposta Optica
espectroscopica suficiente para controlar diretamente na amostra, a detecgao pode
ser conseguida através da introdugdo de um indicador apropriado para o sistema de
detecgdo cujas propriedades espectrais refletem a concentracdo do analito.
Praticamente todos os sensores de mediada por indicador conhecidos baseiam-se
quer por absorcdo ou luminescéncia. Nos ultimos anos, mediada por detecgao do
indicador foi baseada principalmente em matrizes de imobilizacdo em fase solida,
onde o reagente corante pode ser absorvido, covalentemente ligados, ou
simplesmente encapsulados numa matriz sdlida que é permeavel para o analito
(MCDONAGH, BURKE e MACCRAITH, 2008).



54

SENSORES QUIMICO OPTICO
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Figura 13 — Técnicas de sensoriamento quimico 6ptico
Fonte: QAZI, MOHAMMAD E MUHAMMAD, (2012)

2.6.1 Técnica de medida por detec¢ao de indicador colorimétrico

O esquema de detecgao colorimétrico através de indicador pode ser utilizado
quando a substancia tem propriedades espectroscépicas que nao sao adequadas
para monitorar diretamente. Esta técnica tem sido empregada com sucesso para
determinar varias propriedades quimicas, incluindo o pH e CO2. Como a maioria dos
sensores quimicos oOptico de pH relatados sdo operados em uma faixa estreita de
pH, pesquisadores de todo o mundo estdo tentando melhorar a faixa de pH
operacional usando varios indicadores com diferentes constantes de equilibrio acido-
base (pKa) (QAZI, MOHAMMAD e MUHAMMAD, 2012).

Um nanosensor de pH com pKa sintonizavel para uma ampla gama de pH
com base em varios indicadores foi desenvolvido onde as condi¢gbes de pH para
projetar sensores Optico com base em multi-indicadores também foi abordada,
incluindo ApKa entre os indicadores e também suas concentragdes. O trabalho
apresenta dois fluoréforos sensiveis ao pH (fluorescein isothiocyanate dextran
(FITC-D) e Oregon Green dextran (OG-D)) e um fluoréforo de referéncia (5-(and-6)-

carboxy tetramethyl rhodamine dextran (TAMRA-D)) foram aprisionados numa matriz
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polimérica biocompativel para determinar o pH ao longo de uma gama dindmica
alargada de pH 4,0-7,5 (LIN e LIU, 2000). Num outro trabalho, um corante
benzophenoneazo foi utilizado para monitorizar o pH ao longo do intervalo 7,9-9,3
(WANG, TANG e ZHANG, 2011).

Esquemas de deteccdo por mediada do indicador colorimétrico também
podem ser empregados para determinar a concentragdo de CO:2 através da
monitorizacdo pKa em reacdes quimicas onde o valor do pH depende da
concentragdo de &acido carbénico (H2COs) gerado pelo CO2. Recentemente, uma
camada de deteccdo a base de polimero para controlar o CO2 foi relatada. A
camada de deteccdo foi baseada no pKa do fenol e do seu derivado de p-nitro-
phenol Na presencga de dioxido de carbono, tanto de fenol e o seu derivado de p-
nitro-phenol foram sensiveis a protonacdo, o que resulta em mudangas na absorgao
e indice de refracdo (GOUVEIA, MARKOVICS, et al., 2011).

Em outro trabalho, foram utilizados a-naphtholphthalein, thymol blue e cresol
red para detec¢do de CO2 (AMAO e KOMORI, 2005; AMAO e NAKAMURA, 2005).
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3 METODOLOGIA

3.1 Procedimento

A Pesquisa foi realizada seguindo as etapas:
e Sintese dos filmes finos pelo método sol-gel,;
e Elaboragdo do projeto, construgao do protétipo e testes experimentais
no Laboratério de Fotdnica do Programa de Pés-Graduagdo em

Engenharia de Telecomunicag¢des do IFCE;

3.1.1 Sintese do Filme Fino

Os filmes finos foram sintetizados no Laboratério de Adsorcdo e Catalise
(LANGMUIR/UFC). Os produtos quimicos utilizados foram: Bromocresol purple
C21H16Br20s5S (BCP), dodecil sulfato de sédio C12H25SO4Na (SDS), ortosilicato de
tetraetilo Si(OEt)4 (TEOS), acido nitrico (HNOs), acido cloridrico (HCL), etanol
C2HsO e metanol MeOH adquiridos da Sigma-Aldrich®. Todos estes produtos foram
utilizados conforme foram recebidos, sem outras purificacdes. Para as amostras de

pH, foram utilizadas solu¢des tampao padrédo de pH adquiridas da Dinamica®.

3.1.1.1 Bromocresol Purple (BCP)

Neste trabalho, o indicador de pH utilizado foi o bromocresol purple (BCP) ou
5',5"-dibromo-o-cresolsulfophthalein (Figura 14). BCP, um pd cristalino cinza rosado
que é insoluvel em agua e soluvel em alcool, é utilizado em laboratérios clinicos para
determinagdo de albumina em soro. E também usado como uma adigdo a banhos de
paragem de acido utilizado no processamento fotografico como um indicador de que

o banho atingiu um pH neutro e tem de ser substituido.
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Figura 14 — Estrutura do BCP
Fonte: SIGMA-ALDRICH (2015)
Formula molecular: C21H16Br205S
Peso molecular: 540.22 g/mol
O BCP ¢ estabilizado por ressonancia (Figura 15). A constante de ionizacéo, pKa é

de 6,2 e o intervalo de pH para mudanga de cor € 5,2 - 6,8 (MORRISS, 1992).
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Figura 15 — Modelo de ressonéncia para o BCP estabilizado
Fonte: EL-BASIONI (2013)

3.1.1.2 Dodecil sulfato de sédio (SDS)

O Dodecil sulfato de sodio (SDS), estrutura molecular representada na
Figura 16, € um surfactante aniénico e seus efeitos tem sido estudados na
transmitancia 6ptica, térmica e propriedades reolégicas de metilcelulose (MC) em
solugdes aquosas (WANG, LI, et al., 2006).
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Figura 16 — Estrutura do SDS
Fonte: SIGMA-ALDRICH (2015)

Formula Molecular: CnH2n+1SO4Na (n=12)

O surfactante (ou tensoativo) € um composto caracterizado pela capacidade
de alterar as propriedades superficiais e interfaciais de um liquido. Outra
propriedade fundamental dos surfactantes € a tendéncia de formar agregados
chamados micelas que, geralmente, formam-se a baixas concentragdes em agua.

Estas propriedades tornam os surfactantes adequados para uma ampla
gama de aplicagdes industriais envolvendo: detergéncia, emulsificag&o, lubrificacéo,
capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizacdo e dispersdo de fases
(WANG, LI, et al., 2006).

A presenca de SDS na preparacao do filme fino altera a estrutura da rede de
silica aumentando a sua porosidade e, por conseguinte, aumentando a area de
superficie. Isto implica que as moléculas do BCP estao fisicamente integradas na
rede de silica (EL-BASIONI, 2013).

_H
—Si—OH + BCP ———— > =—5ji —O

BCP

Figura 17 — BCP integrado a rede de silica pela agcao do SDS
Fonte: EL-BASIONI (2013)

3.1.1.3 Ortosilicato de tetraetilo (TEOS)

O ortosilicato de tetraetilo (TEOS), estrutura molecular representada na
Figura 18, atua na polimerizagao do sol-gel nas reagdes de hidrolise e condensagao.
A hidrélise ocorre quando TEOS e agua sado misturados num solvente mutuo,
geralmente etanol (BUCKLEY, A. M. e GREENBLATT, M., 1994).
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Figura 18 — Estrutura do TEOS
Fonte: SIGMA-ALDRICH (2015)

Férmula Molecular: Si(OC2Hs)4

O TEOS tem como principal propriedade a facilidade de se converter em
diéxido de silicio. Esta reagcédo ocorre mediante a adicdo de agua. Através da adigéo
de um alcool e um acido, a estrutura quimica do TEOS é modificada passando a
apresentar propriedades hidrofébicas, também agindo como um aditivo especial que
afetara as propriedades do sol-gel (IZUTSU, MIZUKAMI, et al., 1997).

3.1.1.4 Acido nitrico

O acido nitrico, estrutura molecular representada na Figura 19, € um acido
de elevado grau de ionizagédo e volatil a temperatura ambiente. Por ser um acido
bastante corrosivo, foi utilizado para tratamento dos substratos de silica para tornar

sua superficie rugosa a fim de melhor com a aderéncia do filme fino.

T
-1,
o~ \O/H

Figura 19 — Estrutura do acido nitrico
Fonte: SIGMA-ALDRICH (2015)

Formula Molecular: HNO3
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3.1.1.5 Preparacgao do filme fino

Os filmes finos foram preparados pelo método sol-gel, em solugdo, em
processo de duas etapas. Primeiramente, 5 mL de TEOS foi hidrolisado em
condigbes acidas com 2,5 mL de MeOH e 0,5 mL de HCI durante 1 hora, sob
agitacao continua a temperatura ambiente (25 °C) (Figura 20).

Figura 20 — Primeiro passo de preparacgao do filme fino
Fonte: PROPRIA

Como um segundo passo, 0,054 g de BCP foi diluido em 1 mL de Etanol e,
depois da completa dissolugéo, 0,029 g de SDS foi adicionado a solugao (Figura 21).
A fim de continuar o processo de sol-gel, as duas solugdes foram misturadas e
deixadas sob agitagdo continua a temperatura ambiente durante 24 horas. Antes de
ser utilizada no processo de revestimento, a solugcado foi deixada descansando em

um recipiente fechado por uma semana.

Figura 21 — Segundo passo de preparacao do filme fino
Fonte: PROPRIA
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Substratos de silica (7,5 cm x 1,2 cm x 0,1 cm) foram pré-tratadas antes da
deposicao do filme (Figura 22). Durante 2 horas, tais substratos foram tratados com
acido nitrico concentrado e entdo lavados com agua deionizada e etanol, sendo

entao colocados para secar por 2 horas a 120 °C em uma estufa.

Figura 22 — Tratamento do substrato de silica com acido nitrico
Fonte: PROPRIA

Os filmes finos foram preparados com 100 pL da solugdo aplicado nos
substratos sob movimento de rotacdo. O processo de revestimento foi realizado
utilizando uma maquina de centrifugagédo com velocidade de rotagao a 1900 rpm
durante 25 segundos. Os substratos com as camadas revestidas, umidas, foram
deixadas para secar a 40 °C em uma estufa por 24 horas. Em seguida, foram

deixadas a temperatura ambiente por mais 48 horas (Figura 23).

Figura 23 — Substrato de silica com filme fino
Fonte: PROPRIA

Na Figura 24 é apresentado o fluxograma de preparacgao do filme fino.
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Figura 24 — Fluxograma de preparagao do filme fino
Fonte: PROPRIA

3.1.1.6 Espectro de absorgao do filme fino
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O filme fino possui trés faixas de absorcéo, para o neutro em 435 nm, para o

acido em 535 nm e basico em 595 nm. Duas transicbes foram observadas como

mostrado na Figura 25 com a presenga de dois pontos isobésticos em 493 nm. A

primeira transigdo ocorre devido ao equilibrio entre a forma acida (cor vermelha) e

forma neutra (cor amarela). A segunda transigdo ocorre devido ao equilibrio entre a

forma neutra (cor amarela) e forma basica (cor roxa) (EL-BASIONI, 2013).
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Figura 25 — Espectro de absorcao do filme fino

Fonte: EL-BASIONI (2013)

3.1.2 Componentes opticos
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Neste trabalho, foi utilizado como fonte luminosa o dispositivo com |ampada

de LED modelo M470L2 da marca Thorlabs, visualizado na Figura 26.

Figura 26 — LED M470L2
Fonte: THORLABS (2015)

Na Figura 27 é apresentado o espectro de emissdo do LED tendo como
comprimento de onda 470 nm e largura de banda de 29 nm (THORLABS, 2015). Na

Tabela 4 sdo apresentadas as especificagcdes.
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Figura 27 — Espectro do LED M470I2
Fonte: THORLABS (2015)
Tabela 4 — Especificagées do LED M470I12
Especificagao Valor
Cor Azul
Comprimento de onda 470 nm
Poténcia de saida (Min) 830 mW
Poténcia de saida (Padrao) 950 mW
Corrente Maxima (CW) 1600 mA
Voltagem 3.5V
Largura de banda (FWHM) 29 nm

Fonte: THORLABS (2015)

Para leitura da fluorescéncia e conversao da energia éptica em uma corrente
elétrica foi utilizado o fotodiodo SMO5PD1A da marca Thorlabs, na faixa de 350 nm a

1100 nm, visualizado na Figura 28.



65

Figura 28 — Fotodiodo SMO5PD1A
Fonte: THORLABS (2015)

Na Figura 29 é apresentado a curva de responsividade do fotodiodo utilizado

neste trabalho. A responsividade de um fotodiodo é a medida da sua sensibilidade a

luz, ou seja, € uma medida da eficacia da conversdao da energia luminosa em
corrente elétrica (THORLABS, 2015).
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Figura 29 — Curva de responsividade do fotodiodo SMO5PD1A

Fonte: THORLABS (2015)

Tabela 5 — Especificagoes do fotodiodo SMOS5PD1A

Especificagao Valor
Faixa de comprimento de onda 350 — 1100 nm
Comprimento de onda de pico 980 nm
Responsividade 0.637 A/\W
Tempo de elevacido/queda 10 ns /10 ns

Fonte: THORLABS (2015)
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Como selecionador de comprimento de onda foram utilizados filtros passa-
banda de 600 nm (FB600-10), 632,8 nm (FL632.8.8-10) e 650 nm (FB650-10) da
marca Thorlabs, visualizados na Figura 30 (a), (b) e (c). Os filtros sdo sistemas
Opticos capazes de reduzir ou até mesmo bloquear completamente a intensidade da
radiacao incidente sobre eles em determinados comprimentos de onda ou em
intervalos de comprimentos de onda. Eles sao utilizados para modificar a
transmissao de luz através de um sistema 6ptico, em uma determinada parte do
espectro (THORLABS, 2015).

N FBeso-

0 J1ﬂri"w
S0nm FwHM z

(a) (b) (c)
Figura 30 — Filtros passa-banda. (a) 600 nm; (b) 632,8 nm; (c) 650 nm
Fonte: THORLABS (2015)

Nas figuras e tabelas abaixo sdo apresentadas as curvas de transmisséao,

densidade optica e especificacdes para os filtro utilizados neste trabalho.
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Figura 31 — Curva de transmissao para o filtro de 600 nm
Fonte: THORLABS (2015)
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Figura 32 — Densidade optica para o filtro de 600 nm
Fonte: THORLABS (2015)

Tabela 6 — Especificagoes do filtro de 600 nm

Especificagao Valor
Banda de passagem (CWL) 600 nm
Largura de banda (FWHM) 10 nm
Coeficiente de transmisséo 50%
Transmissao fora da banda <0.01%
Faixa de bloqueio 200 - 1200 nm

Fonte: THORLABS (2015)
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Figura 33 — Curva de transmissao para o filtro de 632,8 nm

Fonte: THORLABS (2015)
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Figura 34 — Densidade 6ptica para o filtro de 632,8 nm.
Fonte: THORLABS (2015)

Tabela 7 — Especificagoes do filtro de 632,8 nm

Especificagao Valor
Banda de passagem (CWL) 632,8 nm
Largura de banda (FWHM) 10 nm
Coeficiente de transmisséo 70%
Transmissao fora da banda <0.01%
Faixa de bloqueio 200 - 1100 nm

Fonte: THORLABS (2015)
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Figura 35 — Curva de transmissao para o filtro de 650 nm

Fonte: THORLABS (2015)



69

Densidade Optica

O = N W e OO N 0 W
A A Y A A Y i A

200 600 1000 1400 1800 2200 2600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 36 — Densidade optica para o filtro de 650 nm
Fonte: THORLABS (2015)

Tabela 8 — Especificagoes do filtro de 650 nm

Especificagao Valor
Banda de passagem (CWL) 650 nm
Largura de banda (FWHM) 10 nm
Coeficiente de transmisséo 50%
Transmissao fora da banda <0.01%
Faixa de bloqueio 200 - 1200 nm

Fonte: THORLABS (2015)

3.1.3 Projeto e protétipo do sensor 6ptico

Na Figura 37 é apresentado projeto do sensor éptico constituido por um
receptaculo em formato de cubo, bipartido, cuja face superior contém um par de
cavidades, onde cada cavidade possui propor¢cdes adequadas para receber o porta-
filtro e um porta-cubeta. O porta-filtro possui formato retangular de acordo com a
cavidade do receptaculo e na extremidade inferior é previsto um orificio que recebe
um filtro &ptico. Na extremidade superior, mais precisamente nas laterais de
tamanho menor, sdo praticadas ranhuras para conformagao de um ponto de pega,
assim facilitando o manuseio da peca. O porta-cubeta possui formato de “U” com um
orificio em uma das paredes em cujo interior recebe a cubeta e nesta é inserido o

substrato com o filme fino inserido a 45° em relacdo a cubeta. Na face frontal do
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receptaculo existe um orificio onde é inserido um dispositivo de iluminagdo com
ldmpada de LED para iluminagdo da cubeta e em uma das paredes laterais,
formando um angulo de 90° outro orificio onde é enroscado um fotodiodo para leitura

da fluorescéncia.

— -
Figura 37 — Aparato experimental do sensor - sistema 6ptico
Fonte: PROPRIA

O sistema optico (Figura 37) é constituido por: (1) LED; (2) Fotodiodo; (3)
Porta-filtro; (4) Filtro Ooptico; (5) Porta-cubeta; (6) Cubeta de 3,5 mL para
armazenamento das solug¢des padrao de pH; (7) Substrato de silica com o filme fino
inserido a 45° na cubeta.

Na Figura 38 é apresentado o prot6tipo do sensor Optico e um circuito de
instrumentacao eletrénica composto por amplificadores operacionais de baixo ruido
e baixo off-set que sdo conectados ao dispositivo de aquisicdo de dados através de

cabos.

Figura 38 — Prototipo do sensor com circuito de instrumentagao eletronica
Fonte: PROPRIA
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4 RESULTADOS

Para as analises foram utilizadas solucdo tampao padrdo de pH 4,7 e 10 e
foram considerados trés filtros, um em ressonancia com o comprimento de onda de
emissao do filme (632,8 nm), um deslocado em comprimento de onda a esquerda da
ressonancia (600 nm) e outro deslocado em comprimento de onda a direita da
ressonancia (650 nm).

Para os trés filtros Opticos foram analisadas as seguintes situagdes: o
substrato sem o filme fino; o substrato com o filme fino; e a diferenga entre as
respostas com e sem o filme fino.

Na Figura 39, sdo apresentadas as medidas do sensor utilizando como
selecionador de comprimento de onda o filtro 6ptico de 600 nm em temperatura
ambiente (25 °C).

Filtro de 600 nm
14

E{ Sem o filme fino
12 4 —0— Com o filme fino
—4— Diferenca

10

Tensdo no fotodiodo [mV|

Figura 39 — Tensao no fotodiodo x pH de referéncia para o filtro de 600 nm
Fonte: PROPRIA

Por meio da figura, é possivel analisar que, sem o filme fino, a tensdo no
fotodiodo é independente da amostra de pH de referéncia, apresentando um valor
meédio, aproximadamente constante, em torno de 3,75 mV. Com o filme fino, obteve-
se uma tensao de 12,50 mV para o padrao de pH 4 e de 4,25 mV para o padrao de
pH 10, resultando em uma variacdo de 8,25 mV. Para um padrdao de pH

intermediario, pH 7, foi obtida uma tensao de 6,60 mV. Na figura, observa-se ainda o
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grafico da curva diferenga, que foi calculado subtraindo-se as tensbes obtidas,
considerando as analises para o substrato com filme fino e sem filme fino. Tal curva
apresenta a resposta do sensor desconsiderando os efeitos de ruido gerados pelas
reflexdes internas para o sensor e pela resposta dos filtros épticos.

Na Figura 40 s&o apresentadas as medidas do sensor utilizando como
selecionador de comprimento de onda o filtro optico de 632,8 nm. As curvas foram

obtidas seguindo o mesmo procedimento adotado no caso anterior.

Filtro de 632,8 nm
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24
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Figura 40 — Tensao no fotodiodo x pH de referéncia para o filtro de 632,8 nm

Por meio da figura, é possivel analisar que, sem o filme fino, a tensdo no
fotodiodo é independente da amostra de pH de referéncia, apresentando um valor
meédio, aproximadamente constante, em torno de 7,30 mV. Com o filme fino, obteve-
se uma tensao de 20,50 mV para o padrao de pH 4 e de 8,85 mV para o padrao de
pH 10, resultando em uma variacdo de 11,65 mV. Para um padrao de pH
intermediario, pH 7, foi obtida uma tensao de 15,12 mV.

Na Figura 41 s&o apresentadas as medidas do sensor utilizando como
selecionador de comprimento de onda o filtro 6ptico de 650 nm. As curvas foram
obtidas seguindo o mesmo procedimento adotado nos casos anteriores.
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Figura 41 — Tensao no fotodiodo x pH de referéncia para o filtro de 650 nm
Fonte: PROPRIA

A partir da figura, pode-se observar que, sem o filme fino, a tens&do no
fotodiodo é independente da amostra de pH de referéncia, apresentando um valor
meédio, aproximadamente constante, em torno de 3,70 mV. Com o filme fino, obteve-
se uma tensao de 10,80 mV para o padrao de pH 4 e de 5,26 mV para o padrao de
pH 10, resultando em uma variagdo de 5,54 mV. Para um padrdao de pH
intermediario, pH 7, foi obtida uma tensao de 8,15 mV.

Na Tabela 9, sdo apresentados os valores de tensao obtidos no fotodiodo
para o pH de referéncia 4, 7 e 10 utilizando os filtros de 600, 632,8 e 650 nm.

Tabela 9 — Valores de tensao no fotodiodo versus pH de referéncia utilizando
filtros de 600, 632,8 e 650 nm.

Filtro (nm) 600 632,8 650
pH 4 7 10 4 7 10 4 7 10

Sem o filme fino 3,77 3,77 368 795 73 660 372 3,74 3,63
Com o filme fino 12,50 6,60 4,25 20,50 15,12 8,85 10,80 8,15 5,26
Diferenca 8,73 2,83 057 1255 7,76 2,25 7,08 441 1,63

Fonte: PROPRIA
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Na Figura 42 s&o apresentadas curvas de resposta do sensor, substrato com
filme fino, considerando os trés filtros utilizados. Na Tabela 10, sdo apresentados os

valores de tensao no fotodiodo para os trés filtros utilizados.

Todos os filtros para substrato de silica com filme fino

0600 nm

——632.8 nm
—&— 650 nm

Tensio no fotodiodo [mV]
X

pH
Figura 42 — Tensao no fotodiodo x pH de referéncia para o substrato com filme

fino para todos os filtros
Fonte: PROPRIA

Tabela 10 — Valores de tensao no fotodiodo substrato com filme fino x pH de

referéncia e a variagao de tensao entre o pH 4 e 10 para todos os

filtros
Filtro (nm) pH 4 pH7 pH 10 A pH 4-10
600 12,50 6,60 4,25 8,25
632,8 20,50 15,12 8,85 11,65
650 10,80 8,15 5,26 5,54

Fonte: PROPRIA

Em todas as medidas realizadas, a intensidade de fluorescéncia e,
consequentemente, a tensdo no fotodiodo foram maiores para menores valores de
pH, pois as absorcdes do filme no comprimento de onda de excitacdo, 470 nm, é
maior para menores valores de pH (EL-BASIONI, EL-ASHGAR, et al., 2012).
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O filtro de 632,8 nm apresentou uma variacdo de tensdo no fotodiodo no
valor de 11,65 mV (considerando os padrbes de pH 4 e pH 10), sendo esta a maior
diferengca encontrada entre os filtros analisados. Para este mesmo filtro, as
intensidades de fluorescéncias medidas foram maiores que para os demais filtros.
Isso se deve ao fato de que € na faixa de 630 nm que ocorre a emissao de luz do
indicador fluorescente aplicado ao filme fino, quando excitado no comprimento de
onda de 470 nm.

Para o filtro de 632,8, além dos padrbes de pH 4, 7 e 10, foram analisadas
solugdes de pH intermediarios (5,5 e 8,5) obtidos através da mistura das solugdes
tampao (Figura 43). E possivel observar uma resposta linear do sensor com curva
de tendéncia dada por y=-1,393x + 22,213 e R? = 0,992.

16 —o— Filtro 632.8 nm
y=-1393x+122213

R*=0.992

104

Tensdo no fotodiodo [mV]

Figura 43 — Tensao no fotodiodo x pH para o substrato com filme fino para o

filtro de 632,8 nm com pH de referéncia 4, 5,5, 7, 8,5e 10
Fonte: PROPRIA
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho foi estudado a técnica éptica de medida por deteccao
de indicador colorimétrico para analise de pH em agua.

O método sol-gel foi utilizado para preparacao de filmes finos com o
indicador quimico fotossensivel, bromocresol purple, depositados em substratos de
silica.

Desenvolveu-se, em laboratério, um protétipo que possibilitasse a realizagao
de experimentos em bancada para obtencdo de curvas de respostas através da
analise do espectro de emissao dos filmes finos.

O filtro éptico de 632,8 nm, dentre os utilizados, foi 0 que apresentou melhor
desempenho, representando, portanto, o filtro ideal para aplicacdo ao dispositivo
sensor de pH para solugdes padrao de pH na faixa de 4 a 10, apresentando a maior
variagao de tensao no fotodiodo (11,65 mV).

Para este mesmo filtro foram analisados padrdes de pH intermediarios (5,5 e
8,5) sendo observado uma resposta linear com curva de tendéncia dada por y= -
1,393x + 22,213 e R? = 0,992.

Desta forma, comprovou-se a eficacia da técnica 6ptica de medida por
deteccao de indicador colorimétrico, da utilizacdo de filmes finos obtidos pelo método
sol-gel e do indicador quimico fotossensivel bromocresol purple, para medida de pH

em agua.

5.1 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Como perspectivas para trabalhos futuros, apresentamos as seguintes
propostas:

1) Efetuar medidas de pH com diferentes temperaturas e turbidez.

2) Estudar a reprodutibilidade dos filmes.

3) Desenvolvimento de um sistema de comunicagdo a distdncia sem fio
para permitir o monitoramento remoto de lagoas e agudes.

4) Transformar este sensor em um produto comercial, dando-lhe, além de
um sistema de comunicagdo sem fio, uma estrutura protetora. Este

processo ja foi iniciado como se vé na requisicdo de patente e no
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resultado das buscas em bancas de patente nacionais e internacionais
presente nos apéndices. Além disso, devem ser realizados outros testes
necessarios para que o sensor tenha aplicacdo comercial e/ou industrial,

como provas de conceito, testes de fadiga, entre outros.

5.2 TRABALHOS DECORRENTES DESTA DISSERTAGAO

Apéndice A: Resultado da busca no banco de dados do INPI/BR e em bases
de bancos de patentes internacionais.
Apéndice B: Protocolo de depésito da patente.

Apéndice C: Artigo publicado.
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