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Resumo

Neste trabalho utilizamos uma “lingua eletrénica”, constituida por filmes ultrafinos
de diferentes materiais depositados sobre eletrodos interdigitados de ouro. De acordo
com as medidas de impedancia realizadas foi verificado se este tipo de dispositivo
apresenta sensibilidade para diferenciar sistemas liquidos altamente diluidos. As
solucdes ultradiluidas e dinamizadas utilizadas neste trabalho foram preparadas nos
laboratorios da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto (USP) pela
Profa. Dra. Marilisa Guimaraes Lara. A aquisicdo dos dados experimentais foi realizada
por meio de medidas elétricas em testes cegos envolvendo amostras com 0 mesmo
insumo ativo (beladona) em diferentes niveis de concentracdo molar. Realizamos uma
comparacao entre medidas convencionais obtidas em 1 kHz e valores associados a tan
(9), sendo que, em alguns casos, os resultados de tan 6 favoreceram a correlacdo de
amostras através da técnica de Analise de Componentes Principais, através da qual foi
possivel diferenciarmos as soluc¢des ultradiluidas, com boa correlacao estatistica dos
sistemas analisados. Adicionalmente, foi realizada uma investigacdo de impedancia in-
situ durante o crescimento dos filmes automontados utilizados como unidades
sensoriais, com 0 objetivo de melhor compreender o processo de fabricagcdo desses

filmes sobre os eletrodos interdigitados.



Abstract

In this work it was used an electronic tongue constituted by ultrathin films of
distinct materials deposited on gold interdigitated electrodes. According to the
impedance measurements taken, it was tested if the device is able to differentiate highly
diluted liquid systems. Solutions highly diluted and dynamically prepared were made at
the laboratories of Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto (USP) by
Profa. Dra Marilisa Guimaraes Lara. Experimental data acquisition was conducted by
blind tests measurements involving samples with the same active principle (belladona)
at distinct molar concentrations. We have made a comparison between conventional

measurements taken at 1 kHZ and tan § values in addition to, in some cases, the tan §

results favour the samples correlation throughout the Principal Component Analysis
technique, by which it was possible the distinction of highly diluted solutions, with a good
statistical correlation of the systems analysed. Moreover, it was made an in-situ
impedance investigation during the growth of the layer-by-layer films used as sensing
units, aiming a better comprehension of the fabrication process of these films onto

interdigitated electrodes.
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1 — Introducéo

Neste trabalho, avaliamos a sensibilidade de uma “lingua eletrénica” baseada em filmes
ultrafinos de diferentes materiais e medidas de impedéancia elétrica, na diferenciacdo de solucdes
ultradiluidas. Ressaltamos que o objetivo principal é a distin¢do dessas ultradilu¢des atraves de
uma investigacéo criteriosa, de forma a contribuir para uma melhor compreenséo da natureza das
ultradiluicBes, sem nos atermos & controvérsia envolvida com este assunto’.

Em contato com bebidas ou alimentos a lingua humana possibilita a identificacdo de
diferentes sabores atraves de estimulos nervosos enviados ao cérebro. O mecanismo exato de
transducdo continua desconhecido, mas sabe-se que os impulsos elétricos captados nas papilas
gustativas, gerados sem que ocorra uma interacdo especifica entre as papilas e o analito
(seletividade global), sdo transformados no cérebro em padrdes especificos que identificam os
diferentes paladares®. Portanto, a “lingua eletronica”, assim como a lingua humana, ndo
identifica individualmente a composicdo quimica de uma amostra, pois a importancia da analise
fica restrita na capacidade de processar grandes quantidades de informacGes em padrdes
especificos de reconhecimento. No nosso caso, o papel realizado pelas papilas é feito por um
conjunto de sensores ndo especificos, que fornecera um padrdo global de resposta que seré usado
na avaliacdo de uma amostra®.

A partir da combinagdo de respostas individuais de cada unidade sensorial (n&o seletivas
as substancias quimicas envolvidas no sistema medido) compondo a “lingua eletronica”, é
possivel obter uma “impressao digital” das amostras analisadas®. Diferentes setores como
industrias farmacéuticas, analise de combustiveis, alimentos e bebidas podem se beneficiar desta
tecnologia, tendo como destaque a industria alimenticia na diferenciacdo e controle de qualidade

para cafés, chas, 4gua e outras bebidas”.



14

Toko et al foram um dos primeiros neste tipo de aplicacdo sensorial, com a utilizacdo de
membranas lipidicas dispersas em uma matriz de PVC como unidades sensoriais, atraves de
medidas potenciométricas3. Nas medidas potenciométricas sdo utilizados um eletrodo de
referéncia e outro de trabalho. Um potencial constante e conhecido é aplicado ao eletrodo de
referéncia, enquanto o eletrodo de trabalho é um eletrodo sensivel & espécie idnica de interesse °.

Recentemente, medidas potenciomeétricas foram utilizadas para deteccdo de anions
cloreto, sulfato e bicarbonato em diferentes 4guas minerais®, além da identificacdo de diferentes
tipos de cervejas (Lager, Pilsen) de acordo com caracteristicas de paladar como amargo, doce,
caramelado, frutado, etc’. Podemos destacar também trabalhos realizados por Beullens et al em
uma “lingua eletrénica” usando um sistema potenciométrico para a deteccdo de diferentes
concentragdes de aglicares, 4cidos e minerais encontrados em diferentes espécies de tomates®,

Outro grupo de pesquisa de destaque tem sido o de Winquist et al, que utilizam diferentes
metais nobres como unidades sensoriais em medidas de voltametria ciclica pulsada®. Assim como
nas medidas potenciométricas, a voltametria ciclica utiliza trés terminais, sendo que um
determinado potencial de referéncia é mantido durante toda a medida sob o eletrodo de
referéncia, aplicando uma tensdo pulsada entre o eletrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho®. A
aplicacdo de pulsos de tensdo é repetida de forma que a amplitude dos pulsos decresca até atingir
uma tensdo negativa no eletrodo de trabalho, com uma amplitude igual ao valor maximo.
Adicionalmente, o que diferencia a técnica de voltametria ciclica da potenciométrica é a corrente
elétrica ndo nula. Este tipo de “lingua eletronica” tem sido aplicada em estudos realizados sobre
aminoacidos triptofano, cisteina e tirosina, a partir de medicOes diretas destes em amostras de
alimentos para animais'®. Também tem sido utilizada para discriminar diferentes vinhos tintos

envelhecidos em tanques de aco em contato com pedacos de carvalho®, além do controle das
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espécies quimicas utilizadas na preparacdo do papel’, bem como no acompanhamento do
processo de fermentacdo durante a fabricacao de iogurte™.

No Brasil, tem predominado um sistema de “lingua eletrénica” baseado em filmes
ultrafinos e espectroscopia de impedancia elétrica®*>*°. Consiste basicamente em unidades
sensoriais formadas através da deposicdo de filmes ultrafinos de diversos materiais sobre
eletrodos interdigitados de ouro®. As unidades sensoriais sdo imersas em um liquido e mede-se a
impedancia elétrica, verificando a diferenca de resposta elétrica de cada uma aos diversos tipos
de liquidos analisados. A diferenca de resposta elétrica entre as unidades sensoriais forma uma
“impressdo digital” que permite identificar o tipo da substancia analisada'’*®.

A “lingua eletrénica” brasileira apresenta vantagens em relagdo as demais citadas
anteriormente, como na deteccdo de materiais que ndo formam eletrélitos em baixas
concentragdes molares (acucar, por exemplo), problematico em medidas potenciométricas que
trabalnam em funcdo da presenca de carga liquida em membranas depositadas sobre os
eletrodos™®. Dispensa também o uso do eletrodo de referéncia, que é outro problema encontrado
para a miniaturizacdo de sistemas eletroquimicos em geral. De acordo com Riul Jr. et al4 este
dispositivo possui a capacidade de reconhecer padrbes de paladares em concentragdes abaixo do
limite de percepgdo humano, e substancias com paladares semelhantes, tais como KCI e NaCl,
em uma mesma concentracdo molar, assim como diferenciar tipos de vinhos, café, dgua e outras
bebidas comerciais'**8°,

Neste trabalho, verificamos se a “lingua eletrénica” baseada em filmes ultrafinos e
medidas de impedancia elétrica tem sensibilidade para diferenciacdo de solucGes em baixas

concentragfes molares. Utilizamos como ferramenta estatistica o método de Analise de

Componentes Principais (PCA, do inglés Principal Component Analysis), e com base nas
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caracteristicas das informacdes extraidas dos sistemas medidos obtivemos um método de

avaliacdo relativamente rapido na correlacdo das amostras.

2 — Conceitos basicos

2.1 - Espectroscopia de Impedéncia

A espectroscopia de impedancia tem sido amplamente utilizada na investigacdo das
propriedades elétricas dos materiais principalmente pelo fato de ser uma técnica de caracterizacao
ndo destrutiva®®. E possivel investigar fendmenos como relaxacdo dielétrica e a difusdo de
portadores de carga ocorrendo em sistemas liquido e sélidos, mas para isso precisamos pertubar o
sistema aplicando uma diferenca de potencial alternada de amplitude conhecida (ordem de
milivolts no nosso caso), em uma ampla faixa de frequéncias (geralmente de uHz a MHz).

Em alguma regido da amostra podemos aplicar uma diferenca de potencial V = Vp,
cos(mt), que por sua vez estard associda & uma corrente originada da forma | = I, cos(wt + 6), na
qual, w=27v ¢€ a freqiiéncia angular e, “ U ” a freqliéncia do sinal aplicado e 6 a diferenca de
fase entre a tensdo e a corrente elétrica medidas. A impedancia do sistema é definida como a
capacidade de um sistema apresentar uma determinada oposi¢do a passagem de corrente elétrica,

sendo expressa por:

(1)

~I<
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Desta forma, podemos determinar seu valor através da equacéo

Vm cos(wt) cos(wt)

Z= =7 @)

Im cos(wt + 0) ™ cos(wt + 0)

sendo Z,, a amplitude da impedancia.
Muitas vezes, torna-se mais adequado expressa-la como uma funcdo complexa, definida
como:

7'(w) = Z — jz” 3

sendo jz\/—_l 0 operador imaginario. A representagdo da impedéncia no plano complexo
(Figura 3) permite a observacdo de uma defasagem (0 # 0) entre o sinal de estimulo e a resposta
obtida do sistema. Adotaremos a notacdo Z’ (efeitos resistivos) e Z’’ (efeitos reativos) para as
partes real e imaginaria de Z, respectivamente.

'||T|m »

EJ:H HE{Z:I
Figura 1 — Representacdo da impedéancia no plano complexo

O inverso da impedancia (admitancia, Y) favorece a anélise de resultados em circuitos

elétricos equivalentes, sendo definida como:

¥ () = 7 @
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Substituindo a Eq (1) na Eq (4), e multiplicando pelo seu conjugado obtemos:

. 1 zejr A
V) = 5% @rrar - @rrar  @rrar ©)

As partes real e imaginaria da expressdo acima permitem a extracdo de informagdes
relacionadas as unidades sensoriais imersas nos sistemas liquidos, e a utilizacdo de um
formalismo a partir da capacitancia pode ser vantajoso, uma vez que esses resultados podem ser
expressos em fungéo da tangente de perda (tan ¢), que fornece informacdes sobre a dissipagéo de
energia do sistema estudado devido ao processo de conducdo elétrica (transporte de cargas) na
amostra. Uma abordagem quantitativa da dissipacéo de energia de um material pode ser realizada
através da perda dielétrica, que por sua vez pode ser quantificada através da tangente de perda,
tan (6) = Z’/Z”’. Faremos uma abordagem comparativa do uso da tangente de perda na analise de
Componentes Principais, em relagdo ao que comumente temos encontrado na literatura

(resultados de capacitancia em uma freqiiéncia fixa, da ordem de kHz).

2.2 — Analise de Componentes Principais (PCA)

Podemos ter redundéncia de informacdo quando um grupo de variadveis, originadas de
outras variaveis iniciais, realiza deslocamentos coerentes devido ao fato de mais de uma variavel
medir 0 mesmo principio que rege o comportamento do sistema analisado. Para evitar este
problema, usamos um método estatistico denominado de Analise de Componente Principais
(PCA, do inglés Principal Component Analysis) que gera um grupo de variaveis ortogonais e
com dimensionalidade menor, a partir de um grupo de variaveis iniciais, sem que ocorra perda de

informacéo?..
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O método estatistico de Andlise das Componentes Principais € uma poderosa ferramenta
que a partir de argumentos estatisticos, aliados a Algebra linear, pode ser amplamente utilizada
para extrair informacdes relevantes na correlagdo de amostras®. A utilizagdo deste método torna-
se viavel quando é necessario reduzir as informacdes ao ponto em que as observacdes
experimentais possam ser facilmente interpretaveis, ou seja, por meio deste método é possivel
projetar um grupo de dados originado em n-dimensfes para um espaco dimensional reduzido,
normalmente em duas ou trés dimensoes.

Desta forma, podemos obter uma resposta simplificada do sistema estudado a partir de um
conjunto de variaveis reduzidas, mas que contenham uma grande quantidade de informacéo das
variaveis que os originaram®. A reducéo do nimero de variaveis é obtida através da combinagéo
linear das varidveis iniciais e ortogonalizacdo de eixos, gerando um novo conjunto de variaveis
reduzidas, que fornece informacdes para tornar as amostras diferentes uma das outras.

Cada variavel originada destas combinacdes lineares terd informacdes distintas que
servem para interpretar o peso das varidveis originais, de tal forma que, as componentes
principais geradas possuem “pesos” estatisticos decrescentes. Portanto, os dados resultantes
destas transformac6es sé@o dimensionados em eixos ortogonais denominados de Componentes
Principais, caracterizados por PC1 (Primeira Componente Principal), a componente que contém a
maior quantidade de informacdo correlacionando as amostras, PC2 (Segunda Componente
Principal), a componente que detém a segunda maior parte da informacdo estatistica, e assim
sucessivamente®,

Historicamente, em 1901 Karl Pearson formulou um método estatistico que tinha como
objetivo encontrar retas e planos que se ajustassem de forma satisfatoria a um conjunto de pontos

em um espaco n-dimensional. Posteriormente, em 1933 Hotelling® chegou & derivacéo do PCA
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na tentativa de gerar um conjunto menor de variaveis que fornecessem os valores das n variaveis

originais. A ampla utilizacdo do PCA no campo das ciéncias exatas e, mais especificamente, no
;X H 11 k1 A H 7,25

uso para a correlacdo de dados gerados a partir de “linguas eletrénicas™>, favoreceu a escolha

deste método para a analise dos resultados neste trabalho.

2.3 — Filmes automontados

A técnica de automontagem, também denominada de ‘“self-assembly”, foi proposta na
década de 1980 por Sagiv e colaboradores?® através da formacdo de multicamadas a partir de
interagBes quimicas, geralmente formadas por ligagcbes covalentes entre as monocamadas
depositadas.

Apbs uma década, Decher e colaboradores?’ propuseram um método de formacéo de
multicamadas (LbL, do inglés ‘“Layer-by-Layer”) (ver Figura 2) a partir de interacdes
eletrostéticas entre moléculas contendo grupos ionizaveis, como polieletrolitos de naturezas
diversas, baseados em ller®® que em 1966 propds a fabricagdo de multicamadas através da

adsorcao sequencial de ions.

1 -

- - + -

- + -

Substrato _— I
{ i
R d ;
-
Polication Lavagem Polidgnion Lavagem

Figura 2 — Representacio esquematica da fabricacio de uma bicamada®.
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A Figura 2 acima ilustra 0 método de automontagem através de interacdo eletrostatica,
indicando: (1) deposicdo do polication; (2) lavagem do substrato contendo uma camada de
polication para retirada do excesso de material adsorvido; (3) deposicdo do polianion; (4)
lavagem do substrato para retirada novamente do excesso de material adsorvido, seguido de
secagem do filme contendo camadas alternadas de polication e polianion. O crescimento do filme
é realizado por meio da formacdo de multicamadas produzidas através da repeticdo das etapas
descritas acima. Adicionalmente, é possivel obter o controle de espessura do filme em nivel

21.27 com os filmes automontados

molecular, de acordo com o nimero de camadas depositadas
apresentando boa estabilidade térmica, molecular e mecanica devido as interacdes fisicas e
quimicas decorrentes das forcas de van der Waals e ligacbes de Hidrogénio nas estruturas
supramoleculares formadas®.

Basicamente, a fabricacdo de um filme LBL pode ser realizada a partir de dois processos
distintos, manual e mecanico. A formacdo de filmes mais uniformes e livres de defeitos pode ser
obtida a partir do uso de um braco mecanico®, e nesse sentido Braga® realizou um estudo
interessante na deposicdo mecanica de filmes LbL, verificando que manualmente diferentes
pessoas produziam filmes com espessuras variadas, embora tenham utilizado as mesmas soluc6es

e 0 mesmo procedimento experimental®’

. As vantagens da automatizacdo sdo maior grau de
repetibilidade e reprodutibilidade, quando comparada ao processo manual. Entretanto, neste
trabalho utilizamos o processo manual, devido a impossibilidade de se realizar as caracterizaces

elétricas dos filmes automontados em um brago mecanico, como apresentado mais a frente.

2.4 — Modelo para a agua
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Apesar da aparente simplicidade de sua molécula, a &gua possui uma estrutura atdbmica
que lhe confere propriedades fisico-quimicas unicas, sendo um sistema altamente dinamico
quando no estado liquido, no qual as ligagdes Hidrogénio sdo cruciais®®. Para ilustrar a
complexidade envolvida, o fato de ter um alto calor especifico faz com que a 4gua absorva uma
grande quantidade de energia, que podera afetar a dindmica molecular do sistema, pois uma
ligacdo Hidrogénio podera ser quebrada ou distorcida pela energia absorvida se 0 comprimento
de ligagdo exceder ~ 3.1 A **,

Em um liquido ha moléculas interagindo umas com as outras mesmo na auséncia de
formacdes quimicas, e, de uma maneira simplificada, temos forcas de repulsdo entre moléculas
que ndo estdo ligadas, forcas de interacdo devido a dipolos (responsavel pelas ligacdes
Hidrogénio) e ainda interacdes dispersivas provenientes do movimento coordenado de elétrons
em atomos diferentes, que sdo cruciais para forcas de atragdo em diversos sistemas na natureza®.

Uma hipotese bastante aceita na literatura para a dinamica molecular da dgua tem sido a
formagdo de “fios” condutores de protons em uma rede de agregados de moléculas conectadas
por ligacdes Hidrogénio mais fracas** comumente chamados de “clathrates™*%. A idéia desses
agregados de moléculas tem respaldo no fato das ligacdes Hidrogénio em cadeia serem
cooperativas, e essa cooperatividade é uma propriedade fundamental da agua liquida. As quebras
que podem ocorrer nas ligagdes Hidrogénio ao longo de uma cadeia podem levar a uma rotacao
em torno de uma das ligacdes remanescentes, ao invés de uma translacdo, e como 0s grupos
hidroxilas livres sdo bastantes reativos, os clusters podem persistir por tempos relativante longos
no volume de uma amostra liquida. Calculos tedricos sugerem que a re-orientacdo das moléculas
de agua ndo envolve um namero muito grande de moléculas vizinhas, indicando que cada
molécula de agua interage com duas vizinhas através da ruptura simultanea das ligacoes

Hidrogénio formadas *.
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Para ilustrar, quando uma substancia idnica é dissolvida em &gua, os ions livres
apresentam fortes campos eletrostaticos, que acabam causando grande impacto nas moléculas de
4gua vizinhas®', alterando a dinamica molecular local. A primeira camada de moléculas de agua
solvatando o ion sofre uma polarizacao forte devido ao campo elétrico do ion, e a remocéo de
uma molécula de adgua dessa camada de solvatacdo causaria fortes distdrbios nas barreiras de
energia envolvidas, que ndo podem ser facilmente recompensadas®. A presenca de cations e
anions, portanto, altera a arquitetura local das ligacdes Hidrogénio, levando a orientacdes
especificas das moléculas, sendo responsavel por uma diversidade de fendmenos andmalos®.
Apesar de estarmos longe da escala temporal na qual essa dinamica molecular ocorre com as
medidas elétricas que realizamos, o sistema utilizado percebe alteracdes sutis na dgua devido a
presenca (ou auséncia) de um insumo ativo, e, de alguma maneira, as interacbes que ocorrem em
nivel molecular entre os filmes nanoestruturados compondo as unidades sensoriais e 0s sistemas
liquidos estudados criam uma sinergia de propriedades que, apesar de ainda ndo estar

compreendida, traz uma série de consideracdes levantadas por este trabalho de mestrado.

2.5 — Solugdes ultradiluidas e dinamizadas

As solugdes ultradiluidas e dinamizadas foram preparadas pelo Método Hahnemanniano,
escala centesimal de acordo com a Farmacopéia Homeopatica Brasileira 22. edicdo™. E um
método bastante utilizado na maioria dos trabalhos cientificos envolvendo estudos de solucdes
ultradiluidas e dinamizadas, obtidas através do processo de dinamizacdo. Brevemente, 0 processo
de dinamizacdo consiste em diluicdes seguidas de sucussdes sucessivas do insumo ativo em um

insumo inerte adequado™.
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A diluicdo do insumo ativo é feita com solucdes hidroalcodlicas (etanol e adgua), seguida
de um processo de agitacdo dos frascos denominado de sucussdo. A sucussao consiste de agitacao
vigorosa e ritmada dos insumos ativos dissolvidos em um insumo inerte adequado contra um
anteparo semi-rigido, podendo ser realizada manualmente ou de maneira automatica “.

A nomenclatura CH utilizada neste trabalho refere-se a poténcia do medicamento
homeopatico preparado pelo Método Hahnemanniano, na escala centesimal. De acordo com este
método, a primeira poténcia (LCH) resulta da diluicdo do insumo ativo na proporc¢édo de 1/100, ou
seja, 1 parte de insumo ativo € diluida em 99 partes do insumo inerte, seguido de 100 sucussdes, e
assim sucessivamente, o que diminui a concentracdo por um fator de 10 a cada etapa de
diluicdo. Para ilustrar, uma solucdo 5CH corresponde a realizacdo de cinco vezes o processo de

dinamizacao descrito acima.

3 — Materiais e métodos

Neste capitulo descreveremos os materiais utilizados, como fabricamos os filmes LbL e
sua utilizacdo na confeccdo da “lingua eletrénica”, bem como as respectivas caracterizacdes

envolvidas.

3.1 — Polimeros condutores

Polimeros sdo macromoléculas formadas pela adicéo repetitiva de unidades monomeéricas,
sendo que alguns sdo formados naturalmente, enquanto outros através de sintese quimica. No
inicio do século 20, os polimeros sintéticos tiveram um desenvolvimento significativo, sendo
normalmente materiais isolantes elétricos, como, por exemplo, o polietileno, amplamente

utilizado em cabos de transmissao de eletricidade.
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Em meados de 70, Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid e A.J. Heeger verificaram que
apos a exposicdo de um filme de poliacetileno ao vapor de iodo, o filme flexivel tornou-se com a
aparéncia de uma folha metalica, mudando de coloracdo. Adicionalmente, a condutividade
elétrica do filme foi sensivelmente aumentada em 13 ordens de grandeza, quando comparada ao
filme antes da exposicéo ao iodo*'. Surge a partir desse momento uma nova classe de materiais,
denominados de polimeros condutores ou metais sintéticos, tendo como caracteristica principal a
unido das propriedades elétricas, magnéticas e Opticas dos metais as propriedades mecanicas dos
polimeros. Essa mudanca de propriedade tem base na conjugacdo da cadeia polimérica
(sequéncias alternadas de ligacbes duplas e simples), sendo que os elétrons destas ligacGes

insaturadas (elétrons ) podem ser facilmente retirados da estrutura da cadeia.

A introducdo quimica de doadores ou receptores em um sistema polimérico faz com que
este passe de um sistema isolante a outro condutor por meio um processo redox denominado de

dopagem, em analogia aos materiais inorganicos semicondutores “**3

. Durante a dopagem
quimica ocorre a aproximacdo de contra-ions compensadores de carga, que se difundem através
do filme polimérico, favorecendo o balanceamento de cargas no sistema*, que podem ser
induzidas pela alteracdo em vérias funcionalidades do mondmero antes da polimerizacéo™.

Os polimeros condutores sdo materiais extremamente versateis e estdo sendo amplamente
utilizados em diversas aplicacbes, como dispositivos eletronicos bidimensionais (filmes) e
unidimensionais (cadeias individuais), sendo que grandes avancos cientificos e tecnologicos tém

ocorrido de forma relativamente rapida na area de sensores, dispositivos eletronicos e

optoeletronicos (OLEDs, fotodiodos, lasers e células solares, entre outros) “.
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3.2-PEDOT

Na década de 1980 cientistas da Bayern AG (Alemanha) desenvolveram um derivado de
politiofeno com novas caracteristicas*’. Embora 0 PEDOT néo fosse soltvel em meio aquoso, 0
material apresentava propriedades interessantes, como alta condutividade (300 S/cm)*,
estabilidade quimica e transparéncia®. Contudo, a questdo da solubilidade foi resolvida ao
adicionar em sua cadeia polimérica um polieletrélito, o &cido poli(4-estireno sulfénico), PSS,
atuando como um contra-ion balanceador de cargas durante a polimerizacdo, cuja estrutura esta

representada na Figura 3

SOgH

PEDOT PSS

Figura 3 — Férmula estrutural do PEDOT e PSS.

Este sistema polimérico composto PEDOT:PSS em forma de filme polimérico possui
propriedades de um condutor, com condutividade elétrica entre 0,05 - 10 S/cm®, e encontra-se na
literatura em aplicagdes como dispositivos eletroluminescentes®, displays coloridos de alta
eficiéncia (OLEDs)® e na analise de alimentos®’. Sua estrutura molecular esta representada na

Figura 4.

SO; SOsH SO,H SO,H SO3 SO,H

2
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Figura 4 — Férmula estrutural do PEDOT:PSS™.

3.3 — Quitosana

A quitosana foi descoberta em 1859 pelo professor C. Rouget, sendo um produto natural,
biodegradavel, renovavel e de baixo custo que nos Ultimos anos tem se tornado de grande
importancia ambiental e econémica. A quitosana é obtida atraves da desacetilacdo da quitina com
solucdo concentrada de NaOH, sendo a quitina um biopolimero que contém grupos acetil
(NHCOCH3), sendo proveniente, principalmente, da carapaca de insetos e crustaceos °>°%. As

estruturas quimicas de ambas estdo representadas na Figura 5.

CH20H CH20H

L H
NHCOCH 3 NHCOC 3“
quitina

CH20H CH20H

NH2 H NH2

quitosana

Figura 5 — Comparacéo das férmulas estruturais da quitina e quitosana™

A quitosana € caracterizada devido ao seu alto grau de desacetilacdo, enquanto a

quitosana possui esta nomenclatura pelo fato de conter mais de 50 ou 60% de unidades
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desacetiladas, podendo ser solivel em solugdes aquosas de &cidos organicos e inorganicos em
virtude de sua natureza policatidnica®. As propriedades da quitosana ndo dependem apenas do
seu grau de desacetilacdo, mas também da distribuicdo média dos grupos acetil ao longo da
cadeia principal, além de sua massa molar™.

Nas trés Gltimas décadas as aplicagdes envolvendo quitosana tém enredado diferentes
areas como agricultura (mecanismos defensivos e adubo para plantas), tratamento de agua
(remocdo de ions metalicos, polimero ecologico e reducdo de odores) e biomédica (suturas
cirurgicas, implantes dentarios, reconstituicdo 0ssea, lentes de contato e liberacdo controlada de
drogas em animais e humanos)®.Biomateriais de quitosana também tém sido utilizados na
reparacao tecidual, acelerando a infiltracdo de linfocitos polimorfo nucleares nos primeiros
estagios de cicatrizacdo tecidual, aumentando sensivelmente a osteopontina, uma fosfoproteina
capaz de aumentar a ligacdo celular na ulceracio em processos de cicatrizacdo®®.

Recentemente, a quitosana tem estado em evidéncia na area de alimentos funcionais
devido ao seu auxilio na reducéo de colesterol, assim como na perda de peso®’. Em 2007,
Tharanathan e Prashanth®’ realizaram um estudo no qual foi comprovado que, ndo hé limites para
as areas de aplicagdo da quitosana, devido a sua obtencdo sob a forma de fibras, nanoparticulas e
microesferas, implicando em inimeras aplicacbes na é&rea de ciéncia dos matériais,

microbiologia, imunologia, ciéncias médicas e farmacéuticas etc.

3.4 — Hidrocloreto de poli(alilamina) (PAH)

O hidrocloreto de poli(alilamina), PAH, € um polieletrélito fraco costumeiramente
utilizado como policétion na fabricacdo de filmes automontados®®>°. A estrutura quimica do PAH

esta representada na Figura 6.



29

H
‘—(—<|3—)n—
CH,

NH& O

Figura 6 — Formula estrutural do PAH

3.5 — Poli(estirenosulfonato de sédio) (PSS)

O écido poli(estirenossulfonato de sodio), PSS, é um polieletrélito frequentemente

58,59

utilizado como polianion na fabricacdo de filmes automontados ", com sua estrutura quimica

representada na Figura 7.

N

S04 Ma*

Figura 7 — Férmula estrutural do PSS

3.6 — Beladona

A beladona (Atropa belladonna) é uma planta venenosa® cuja raiz geralmente é a parte
mais txica®’, sendo encontrada por toda a Europa e em algumas partes da Asia. Com o objetivo
de se tornarem mais atraentes, as italianas costumavam utiliza-la em gotas nos olhos para

dilatacdo das pupilas, que deu origem & derivacdo do nome “Beladonna”. Na medicina
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convencional tem sido utilizada para tratar espasmos e nauseas, € em 1799 Hahnemann utilizou
esta planta para tratar a febre escarlate®.

A atropina é um alcaléide muito presente na Atropa belladonna, e seus efeitos foram
estudados principalmente durante a segunda metade do século X1X®3. Indianos inalavam fumagca
das folhas e das raizes da erva para tratar asma, e ao observar este ritual os colonizadores
britanicos introduziram alcaldides de beladona na medicina européia durante o inicio do século
XIX®. A escolha da beladona como um insumo ativo neste trabalho ocorreu pelo seu baixo custo
e ao fato de ser de origem organica, com o objetivo de minimizar possiveis contaminacdes

provenientes dos frascos utilizados na preparagédo das solucées ultradiluidas.

3.7 — Fabricacao dos filmes automontados

3.7.1 — Fabricacéo dos Filmes LbL de PAH/PEDOT

Todas as solucBes foram preparadas com agua ultrapura, obtida de um sistema Millipore
(DirectQ®), com resistividade de 18,2 MQ.cm. A solugio catidnica foi preparada adicionando
791,3 pL do complexo PEDOT:PSS (Sigma-Aldrich)® em uma solugdo de NaCl 50 mM, até
completarmos um volume final de 10 mL de solucdo. A solugdo policatibnica de PAH foi
preparada de maneira semelhante, diluindo 0,075 g de PAH (Sigma-Aldrich) em 10 mL da
solucdo 50 mM de NaCl. As solugdes aniodnica e catidnica, incluindo as solugdes da lavagem,
tiveram o pH ajustado para 4, através da adi¢do de HCI. A deposicdo dos filmes automontados foi
realizada manualmente, imergindo uma lamina de quartzo na solucdo de PAH durante 15
minutos. Em seguida, o substrato foi imerso em solucbes de lavagem durante 4 minutos, e seco

com nitrogénio. Posteriormente, o substrato foi imerso 15 min na solugdo de PEDOT, sofrendo
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um processo de lavagem idéntico ao descrito acima na solucdo de PAH, sendo seco apés a
lavagem com fluxo moderado de nitrogénio. O procedimento descrito acima foi realizado mais

quatro vezes para a obtencao de um filme automontado contendo cinco bicamadas depositadas.

3.7.2 — Fabricacdo dos Filmes LbL de Quitosana/PSS

Na preparacdo da solugéo de quitosana foram misturados 16 mg de quitosana ¢ 100 puL de
acido acético em um baldo de 10 mL, sob agitacdo durante 24h, sendo o pH da solucéo ajustado
para 3 com HCI 0,5 M. Utilizamos pH = 3 pelo fato da quitosana possuir estrutura menos
enovelada em pH < 4, o que facilita sua solubilizacao®. Para a solugéo anidnica diluimos 16 mg
de PSS (Sima-Aldrich) em 10 mL de &gua ultrapura. A deposicdo foi realizada por meio do
processo manual, imergindo a lamina de quartzo em uma solucdo de quitosana durante 3 minutos,
imergindo o substrato em &gua ultrapura durante 1 minuto, secando-o posteriormente com fluxo
moderado de nitrogénio. Em seguida, o substrato foi imerso em uma solucdo de PSS por 3
minutos, imerso em agua ultrapura durante 1 minuto, e posteriormente seco com nitrogénio. O
procedimento descrito anteriormente foi realizado por mais quatro vezes para a obtengdo de um

filme fino com cinco bicamadas depositadas.

3.7.3 — Fabricacéo dos Filmes LbL de PAH/PSS

A solucéo anionica foi preparada diluindo 10 mg de PSS em 10 mL de uma solucéo de
NaCl 50 mM. Para a preparagdo da solugédo catiénica, 10 mg de PAH foram misturados em 10
mL da solugcdo de NaCl 50 mM. A deposicdo foi realizada por meio do processo manual,

imergindo a lamina de quartzo durante 3 minutos na solugdo de PAH, seguido de lavagem em
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agua ultrapura durante 1 minuto, e seco com nitrogénio. Posteriormente, o substrato foi imerso 3
minutos na solugdo de PSS, imerso em agua ultrapura durante 1 minuto para lavagem e seco com
nitrogénio. O procedimento descrito anteriormente foi realizado mais quatro vezes para a

obtencdo de um filme fino de cinco bicamadas.

3.8 — Limpeza do material utilizado

O processo de limpeza dos substratos ocorreu por meio de imersdo das laminas de quartzo
em uma solucdo contendo uma parte de perdéxido de hidrogénio (H,O,), uma parte de hidréxido
de amonio (NH;OH) e cinco partes de agua ultrapura durante 10 minutos sob uma temperatura de
80C°. Apos o processo anterior, as laminas foram enxaguadas e armazenadas em um recipiente
contendo agua ultrapura.

Antes do processo de adsorcdo dos filmes, as laminas de quartzo foram previamente secas
com nitrogénio e utilizadas como linhas de base no equipamento de UV-Vis, ja que o0 quartzo €
transparente na regido do ultravioleta e do visivel. Antes de depositarmos os filmes automontados
sobre os eletrodos interdigitados, imergiamos todos em solucdo de acido nitrico 10% durante 8h,
sendo posteriormente enxaguados abundantemente em agua ultrapura e deixados para secar

Cada solucdo analisada foi colocada em um béquer distinto durante a obtencdo das
medidas de impedéancia, e toda vidraria usada para a aquisicdo dos dados foi submetida ao

procedimento de limpeza resumido na Tabela 1 a seguir:

Tabela 1 — Procedimentos adotados para a limpeza das vidrarias utilizadas durante os experimentos

Antes de cada medicao Apos cada medicéo

1. Lavagem em agua corrente, 1. Lavagem em &gua corrente,
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2. Lavagem em &gua ultrapura, 2. Lavagem em 4gua ultrapura,
3. Secagem em nitrogénio durante 3 minutos. 3. Lavagem em alcool isopropilico
4. Lavagem em &cido nitrico 10%

5. Secagem ao ambiente

3.9 — Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-vis

O crescimento dos filmes LbL foi caracterizado por meio da espectroscopia de absor¢édo
na regido do ultravioleta e do visivel (UV-vis), com a utilizacdo do equipamento da Thermo
modelo Genesys 6. Antes das medidas de acompanhamento do crescimento dos filmes
automontados, utilizamos uma lamina de quartzo previamente limpa para obtencdo da linha de
base. Utilizamos as bandas de absor¢do do PSS para acompanhamento do crescimento dos filmes
LbL, lembrando que a absorbancia do material depende da concentracdo de substancia absorvente
no meio, da distancia [ percorrida pela luz ao atravessar o material, do coeficiente de absor¢éo «,
da intensidade da luz transmitida através do meio (I) e da intensidade da luz incidente (lp), como

ilustrado na Figura 8 abaixo:
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Figura 8 — Representacdo do sistema UV-vis, com grandezas da Lei de Lambert-Beer
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3.10 — Caracterizacdes elétricas

As medidas de elétricas foram realizadas com um analisador de impedéancia Solartron,
modelo 1260 (ver Figura 9). As unidades sensoriais foram imersas nas solugdes de interesse, com

aquisicdo das medidas de impedancia no intervalo de freqtiéncia entre 1Hz e 1IMHz.

Capacitance g

.,\'k

Figura 9 — Representacdo do equipamento utilizado para a aquisi¢cdo das medidas de Impedéancia. (1) aquisicdo dos

dados, (2) Interface dielétrica, (3) Medidor de Impedancia, (4) Sistema analisado.

3.11 — Selegé&o dos eletrodos interdigitados

Os filmes LbL descritos acima foram depositados sobre eletrodos interdigitados de ouro
contendo 50 pares de digitos de 10 um de largura, e espacados 10 um um do outro, fabricados
pelo professor Dr. Antonio Riul Jr no laboratério de microfabrica¢do do Laboratério Nacional de
Luz Sincroton (LNLS). Na Figura 10 ¢é possivel observar a regido dos eletrodos interdigitados sob

a qual os filmes LbL foram depositados (circulos vermelhos).
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Figura 10 — Imagem do eletrodo interdigitado sobre o qual foram depositados os filmes automontados.

Inicialmente, foram realizadas medidas elétricas em &gua ultrapura com 22 eletrodos
disponiveis, ilustradas na Figura 11. Observamos que alguns eletrodos apresentam variages
abruptas do comportamento elétrico esperado na faixa de frequéncia utilizada durante as medidas

experimentais (1 Hz a MHz), sendo que tais variagdes sdo provenientes de erros resultantes do

processo de fabricacdo dos microeletrodos.

Capacitancia (nF)

10° 10’ 10 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 11 — Comportamento elétrico dos eletrodos na faixa de freqiiéncia de 1 Hz — 1kHz.
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Desta forma, essa medida comparativa serviu para selecionarmos os eletrodos com a
resposta elétrica mais proxima possivel (ver Figura 12), de maneira a minimizarmos
interferéncias e criarmos, a partir de entdo, uma certiddo de nascimento para cada unidade

sensorial utilizada na fabricacéo da “lingua eletrénica”

10°

10" 4

] —=— eletrodo sem filme 1
1 —*— eletrodo sem filme 2
| —a— eletrodo sem filme 3
4| —*— eletrodo sem filme 4

Capacitancia (nF)

10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 12 — Comportamento elétrico dos eletrodos selecionados para a fabricagdo da “lingua eletrénica”.

3.12 — Fabricacéo da lingua eletrénica

A confec¢do do dispositivo lingua eletronica (ver Figura 13) foi o primeiro passo para
uma melhor compreensédo do conceito de seletividade global, pois ha necessidade de escolhermos
materiais com propriedades elétricas distintas. Alguns fatores interferiram nesta escolha, tais
como a disponibilidade e facilidade de materiais para fabricacdo dos filmes automontados. A
unidade sensorial 4 foi utilizada com o eletrodo puro, como um eletrodo de referéncia, e os filmes
LbL utilizados em cada unidade sensorial, como ilustrado na Figura 13, foram (1)

Quitosana/PSS, (2) PAH/PSS (3) PAH/PEDOT e (4) eletrodo puro.



Figura 13 — Composigao do dispositivo “lingua eletrénica”.
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Apbs a selecdo dos eletrodos para a fabricagdo do sensor, realizamos medidas de

impedancia com os eletrodos imersos em &gua ultrapura, antes e apos a deposicdo dos filmes

automontados. O efeito dos filmes ultrafinos na resposta elétrica do sensor fica evidente na

Figura 14, tomando como referéncia o eletrodo sem filme, pois a diferenca observada entre cada

material posibilita a formacdo da impressao digital mencionada na introducdo, que sera aplicada

para verificarmos a sensibilidade do dispositivo para estudarmos solu¢es ultradiluidas e

dinamizadas de beladonna.

Capacitancia (nF)

eletrodo sem filme

5-bicamadas de
PAH/PEDOT

5-bicamadas de

quitosana/PSS

5-bicamadas de
PAH/PSS

T T T T Ty T T T T T T T
10° 10 10 10° 10* 10° 10°

— ~n . sn 8\
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Figura 14 — Medidas elétricas de agua ultrapura, ap6s a fabricacdo das unidades sensoriais.

3.13 — Preparo das solugdes ultradiluidas e dinamizadas

As solucdes ultradiluidas e dinamizadas foram preparadas pela Profd Dra Marilisa
Guimardes Lara, da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas de Ribeirdo Preto — USP, pelo Método
Hahnemanniano, em escala centesimal de acordo com a Farmacopéia Homeopatica Brasileira 22
edicao™. O insumo ativo utilizado foi tintura-mae de beladona, com graduaco alcodlica de 65%,
lote 4941, obtida do Laboratorio Schraibmann. Para o preparo das diluicdes foram utilizadas
como insumo inerte solucBes hidroalcdolicas de varias graduacdes, como descrito a seguir:
solucdo hidroalcoolica a 65% (p/p) para o preparo das poténcias 1 a 3CH, e solucdo
hidroalcoolica a 70% (p/p) para o preparo das demais poténcias (até 29CH), que foram mantidas
em estoque. A partir destas solucdes, foram feitas as amostras a serem analisadas neste trabalho
nas poténcias 1CH, 6CH, 12CH e 30CH, preparadas em &gua destilada ou em solucéo

hidroalcdolica a 30% (p/p).

3.14 — Analise de Componentes Principais e aquisicdo de dados

O método de Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés “Principal Component
Analysis”) foi utilizado para correlagéo das solugdes ultradiluidas e dinamizadas, e os graficos

PCA a seguir foram obtidos com o programa MatLab (versdo 6), com base nas informacdes
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extraidas das medidas de impedancia elétrica da “lingua eletrénica®, obtidas em 1 kHz (regido
onde a presenca dos filmes sobre os eletrodos interdigitados influencia fortemente os valores de
capacitancia medidos)**. Para minimizarmos interferéncias externas e melhorarmos a avaliagdo
estatistica, realizamos as medidas de impedancia em torno de (20 + 2)°C, aguardando ~ 30
minutos apos a imersao dos eletrodos na solucdo a ser analisada para dispararmos a aquisicdo de

dados, para melhor estabilizagdo do sistema devido & formagéo de dupla-camada elétrica®®**.

4 — Resultados e discussdes

O eletrodo interdigitado de ouro é geralmente fabricado sobre uma superficie de vidro,
entretanto, para montagem da “lingua eletrénica” o crescimento dos filmes LbL é usualmente
feito sobre uma superficie de quartzo e acompanhado por medidas UV-vis. Realizamos também
um acompanhamento in situ comparativo do crescimento dos filmes automontados diretamente

sobre os eletrodos interdigitados, através de medidas de espectroscopia de impedancia.

4.1 — Filmes LbL de quitosana/PSS

No grafico do espectro UV-vis da Figura 15 pode-se notar uma absorbancia em 225 nm,

atribuida as transi¢des n-n* no anel aromatico do PSS.
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Figura 15 — (a) Absorbancia vs comprimento de onda do filme de quitosana/PSS; (b) lavagem do substrato.

Pode-se observar que a banda de absorcdo cresce linearmente com o nimero de camadas
depositadas, indicando que aproximadamente a mesma quantidade de material foi adsorvida
sobre o substrato de quartzo a cada etapa de fabricagdo. Na Figura 15b o ponto vermelho
corresponde a Ultima bicamada depositada do filme de quitosana/PSS, e 0s pontos pretos
subseqlientes a sucessivos enxaglies em &gua ultrapura. Pode-se observar que apds a primeira
lavagem h& uma pequena perda de material, possivelmente devido a retirada de excesso de
material que estava fracamente adsorvido, mas a partir da segunda lavagem essa perda de

material torna-se desprezivel.

A Figura 16 representa o grafico de medidas de capacitancia em funcdo da freqiiéncia de
um eletrodo interdigitado imerso nas solucdes de quitosana e de PSS, representando o

comportamento elétrico das medidas in-situ mencionadas anteriormente.

Quitosana
Pss

102':

Capacitancia (nF)




Figura 16 — Capacitancia versus freqliéncia do crescimento do filme de quitosana.
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Aparentemente, notamos uma pequena variagdo nas curvas de capacitancia do efeito de

adsorcéo do filme adsorvido sobre os eletrodos interdigitados, durante o processo de crescimento

automontado. Esse comportamento é mais facilmente observado na Figura 17, em um gréfico da

capacitancia, em uma freqiiéncia fixa (1 kHz).
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Figura 17 — Grafico do crescimento e lavagem do filme de quitosana/PSS na freqiiéncia de 1kHz.

No canto superior direito verificamos que a capacitdncia do conjunto
eletrodo/filme/solugdo decresce quase que linearmente com o aumento do nimero de camadas
depositadas. Acreditamos que esse decréscimo na capacitancia esteja atribuido a compensacéo de
cargas na interface eletrodo/filme/eletrélito, ou seja, a medida que o filme automontado comeca a
se formar seus sitios de carga compensariam parte da carga existente na interface metalica dos
eletrodos (elétrons livres), diminuindo a carga liquida total acumulada no sistema. Outro ponto
que chama a atencdo é o fato da capacitancia durante a fabricacdo do filme ser maior do que a
analisada durante o procedimento de lavagem, que esté atribuido a quantidade de ions presentes
nas solugdes dos polieletrélitos (muito acima daquela presente na &gua ultrapura durante a
lavagem).

E possivel notar remogdo de material fracamente adsorvido na estrutura do filme apos
lavagem, similar ao observado nos espectros UV-vis, e ainda que os valores de capacitancia apds
estabilizacdo nas medidas elétricas ficam muito préximos ao valor observado no eletrodo puro
antes da deposicgéo do filme LbL (ver Figura 18). Fica a pergunta se todo material depositado foi

removido.
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Figura 18 — Curvas de capacitancia obtidas em agua ultrapura antes e ap6s o processo de lavagem do filme de

quitosana/PSS.

Como um teste, para observar se o filme estava realmente sendo removido apds as

sucessivas lavagens imergimos o eletrodo em agua ultrapura solugdes 1 uM e 50 mM de NacCl,

comparando as respostas elétricas com um eletrodo puro (sem filme depositado), ilustrado na

Figura 19. Observam-se pequenos deslocamentos nas curvas de capacitancia antes e ap0s o

processo de lavagem, sendo mais pronunciado para a solucdo MM, indicando que este

procedimento provavelmente ndo remove o ultrafino, caso contrario teriamos sobreposi¢do das

curvas nos casos analisados.
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Figura 19 — Medidas elétricas realizadas antes a ap6s a lavagem do filme de quitosana em agua ultrapura, e em
solucBes de NaCl em diferentes concentracées (1 uM, 50 mM).

4.2 — Filmes LbL de quitosana/PSS em solugdo de NaCl

Para respondermos a pergunta da possibilidade de remocédo de grande parte do filme de
quitosana/PSS durante o processo de lavagem, repetimos a fabricacdo do filme de quitosana em
solugdo de NaCl de 50 mM, pois a literatura indica melhor adsorcdo em solucdo salina®’. Com o
intuito de simplificarmos a analise, apresentaremos apenas as medidas de impedancia para a
caracterizacdo do crescimento do filme de quitosana em solucdo salina. Na Figura 20
encontramos um grafico do comportamento elétrico durante o crescimento do filme automontado
de quitosana devido ao uso da solucdo salina. Nota-se que temos o padrdo discutido
anteriormente (sem uso de NaCl 50 mM), entretanto, os valores de capacitancia sdo maiores

devido a maior quantidade de ions em solucéo.
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120
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Figura 20 — Grafico do crescimento do filme automontado de quitosana/PSS em solucdo salina, em 1kHz.

O processo de lavagem foi novamente realizado apés fabricacdo do filme LbL sobre o

eletrodo interdigitado, demonstrando que o filme de quitosana/PSS ficou fortemente adsorvido,

como ilustrado na Figura 21.
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Figura 21 — Gréfico do crescimento em solugdo salina e lavagem do filme de quitosana/PSS na freqiiéncia de 1kHz.

Verifica-se claramente pequena remocdo de material apos a lavagem, com valores de

capacitancia remanescentes bem acima daqueles observados sem o auxilio da solucdo salina

durante a deposicéo do filme LbL de quitosana. Novamente, a diferenca observada entre o filme
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recém depositado e as lavagens fica atribuida a diferenca de concentracdo entre as aguas de
lavagens e os polieletrélitos. E notado uma melhor adeséo dos filmes com o uso de NaCl quando
comparamos 0s Vvalores de capacitancia entre a primeira e ultima lavagens. Do mesmo modo
como foi realizado para o filme de quitosana (ver Figura 19), repetimos as medidas elétricas nas

solugdes 1 uM e 50 mM de NaCl, como ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 — Medidas elétricas realizadas antes a ap0s a lavagem do filme de quitosana (com solucdo salina) em agua

ultrapura, e em solugdes de NaCl em diferentes concentragdes (1 uM, 50 mM).

As curvas acima indicam uma sobreposicdo das respostas elétricas em 1 uM e 50 mM,
que pode estar relacionado com a existéncia de fons do NaCl na estrutura do filme LbL®®, mesmo
com a remocdo de material fracamente adsorvido durante o processo de lavagem. Outra questéo
surge naturalmente seria o efeito desses ions nas medidas elétricas, apesar da maior adsor¢do da
quitosana sobre os eletrodos. Desta forma, optamos pelo filme de quitosana fabricado sem
solucdo salina para evitarmos possiveis interferéncias dos ions aprisionados na estrutura do filme

durante a realiza¢do das medidas.
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4.3 — Filmes LbL de PAH/PEDOT

O espectro de absorbancia na regido do UV-vis do processo de crescimento do filme
automontado de PAH/PEDQOT depositado em uma lamina de quartzo encontra-se representado na
Figura 23. Podemos notar o aumento das bandas de absor¢do com o nimero de camadas do filme
depositado, tomando como referéncia o pico de absorcdo em 225 nm devido a presenca de PSS

na estrutura do polimero PEDOT:PSS, que indica o crescimento regular do filme.
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Figura 23 — (a) Espectro de UV-vis do filme automontado de PAH/PEDOT; (b) Processo de lavagem do filme
automontado

O filme de PAH/PEDOT passou por um processo de lavagem apds sua fabricacdo
semelhante ao descrito para o filme de quitosana (Figura 23b). Neste grafico podemos observar
que apos a primeira lavagem ocorreu novamente pequena perda de material devido a remog¢éo do
excesso de material que estava fracamente adsorvido. Entretanto, o filme mostrou boa adeséo a

partir da segunda lavagem.
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Assim como para o filme de quitosana, realizamos um acompanhamento por meio da
técnica de espectroscopia de impedancia durante o crescimento do filme de PAH/PEDOT. As
medidas de capacitancia sdo apresentadas na Figura 24. E possivel observar que a cada ciclo de
crescimento o comportamento da curva de capacitancia se modifica bastante, mesmo quando
comparada aos resultados de quitosana. Notamos também na Figura 24 um aumento significativo
da capacitancia do filme com o nimero de camadas depositadas no intervalo de freqtiéncia até 1

kHz, que discutiremos mais abaixo.
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Figura 24 — Medidas de capacitancia durante o processo de fabricacéo do filme de PEDOT.

De acordo com os valores de capacitancia em 1 kHz apresentados na Figura 25, pode-se
notar a mudanca da resposta elétrica do filme adsorvido apos a deposicao de cada camada sobre o

eletrodo interdigitado durante o processo de crescimento.
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Figura 25 — Grafico do crescimento e lavagem do filme de PEDOT/PAH em 1kHz.

Neste caso, pode-se observar uma tendéncia decrescente nos valores de capacitancia, apos
passar por um maximo, com o aumento do nimero de bicamadas depositadas, possivelmente
devido a compensacdo de cargas na interface eletrodo/filme/solucdo, como mencionado
anteriormente para os filmes de quitosana/PSS. Entretanto, 0o PEDOT possui uma presen¢a muito
maior de contra-ions em sua estrutura, resultando em um aumento do valor da carga liquida
presente no sistema, explicando os valores maiores de capacitancia quando comparado a
quitosana, mesmo havendo a compensacdo de carga com o eletrodo metélico, e a pequena
diferenca existente com as medidas de lavagem do eletrodo.

Podemos observar na Figura 26 que apos a deposicdo do filme automontado as curvas de
capacitancia durante as lavagens se sobrepdem, indicando boa adeséo do filme de PEDOT/PAH

sobre o eletrodo interdigitado.
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Figura 26 — Medidas realizadas durante o procedimento de lavagem do filme automontado PEDOT/PAH.

Realizando uma comparacdo entre as medidas elétricas realizadas antes e apds a
deposicdo do filme, pode-se afirmar que a quantidade de material adsorvido sobre o eletrodo
mudou significativamente a resposta da capacitancia quando o sensor é imerso em agua ultrapura.
Durante o processo de lavagem é notado um pequeno decréscimo da capacitancia ap6s o primeiro

enxague devido a perda de material, corroborando as medidas UV-vis.

4.4 — Filmes LbL de PAH/PSS

Para a absorbancia do filme de PAH/PSS, pode-se observar a ocorréncia de um maximo
em 225nm nos espectros de absorbancia como ilustrado no espectro da Figura 27, que esta
relacionada as transicGes eletronicas dos anéis do benzeno do polieletrélito aniénico, PSS.
Verifica-se também que o maximo da absorbancia aumenta com o nimero de bicamadas, para

ambos os filmes.
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Figura 27 — (a) Espectro de UV-vis de um filme automontado PAH/PSS contendo 5 bicamadas depositadas; (b)

Processo de lavagem do filme automontado PAH/PSS.

Tomando como referéncia o maximo da banda de absor¢cdo em 225 nm, podemos observar
no canto direito da Figura 27a que o filme de PAH/PSS apresentou um crescimento uniforme, e
um aumento gradativo da absorbancia relacionado com o numero de bicamadas adsorvidas de
PAH/PSS. No grafico da Figura 27b o ponto 1 indica o valor da absorbancia em 225 nm da
ultima camada do filme depositado antes do processo de lavagem, enquanto as lavagens
consecutivas sdo representadas pelos pontos subseqlentes. Ocorreu uma pequena diminuicdo da
absorbancia devido a existéncia de material fracamente adsorvido sobre a superficie do eletrodo,
sendo possivel observar que a partir da segunda medida durante o processo de lavagem ocorre
uma estabilizacdo da absorbancia, o que indica que ndo houve perda significativa de material.

Realizamos um acompanhamento do crescimento do filme de PAH/PSS por meio da
técnica de espectroscopia de impedancia. O comportamento elétrico durante o processo de
crescimento do filme automontado pode ser observado na Figura 28. Os valores da capacitancia
do filme em solucdo apresentam um decréscimo na regido de freqiiéncia em torno de 1 kHz e um

incremento no intervalo entre (1Hz e 100Hz), com deslocamentos menos significativos que
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aqueles apresentados na Figura 24 para o filme PEDOT/PAH, possivelmente pelo fato do filme

PAH/PSS ser menos condutivo.

Capacitancia (nF)

10° 10 10 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 28 — Medidas elétricas realizadas a cada etapa de deposicéo do filme PAH/PSS.

A variacdo dos valores para a capacitancia antes e ap0s o processo de lavagem pode ser
melhor observada na Figura 29. As variacfes nos valores da capacitancia discutidos na Figura
anterior podem ser novamente observados ap0s cada etapa da lavagem do filme de PAH/PSS.
Nota-se também que as curvas de capacitancia se sobrepdem, e seus respectivos valores de
capacitancia sdo diferentes do valor apresentado pelo eletrodo sem filme. Deste modo, a adesao
observada para o filme fabricado sobre a superficie de quartzo também é notada na confeccéo do

filme automontado sobre a superficie do eletrodo interdigitado de ouro.
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Figura 29 — Medidas realizadas antes da deposicéo do filme e durante o processo de lavagem.

O efeito do filme adsorvido a cada camada durante o processo de crescimento pode ser
observado na Figura 30, a partir do grafico da capacitancia versus o nimero de medidas em uma
frequéncia fixa de 1 kHz. O comportamento da capacitancia do eletrodo em solucdo é mais
facilmente observado no canto superior direito da Figura 30, sendo possivel notar que a
capacitancia do conjunto eletrodo/filme/solugdo decresce de forma mais acentuada com o
aumento do numero de camadas depositadas. Apos a quarta lavagem ocorre uma ligeira
diminuicdo no valor da capacitancia, entretanto, ap6s a quinta lavagem o valor medido é
novamente estabilizado. As amostras de agua Milli-Q analisadas durante a lavagem do filme
fabricado apresentam um valor de capacitancia menor do que ao valor conferido antes da
deposicdo do filme. Uma observacdo mais relevante da contribuicdo do filme PAH/PSS para a

diferenca da resposta elétrica observada foi apresentada na Figura 13, na qual é possivel notar a
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contribuicdo de todos 0s sensores para uma mesma amostra analisada. Desta forma, analisando a
diferenca da resposta elétrica de cada filme depositado separadamente pode ndo trazer uma
informacdo tdo contundente quanto analisar a atuacdo do conjunto de sensores. Portanto, a
ilustracdo da Figura 13, favorece a observacédo de que a adsorcéo de material (PAH/PSS) sobre a

superficie do eletrodo modificou significativamente a resposta elétrica da unidade sensorial.

PAH [ D ohes
15x10'{ ® PSS

A Milli-Q
—~~ .
LL 1
c .
© /7 ’ ° .
Ja) , e :
8 1,0x10" + e Lo moeme
«0
=
3
Q 5nF 3nF
Y A
O 50x10° }

Puro A A 4

Lavagem
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Medidas

Figura 30 — Grafico do crescimento e lavagem do filme de PAH/PSS em 1kHz.
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4.7 — Medidas com solugdes ultradiluidas e dinamizadas.

4.7.1 — PCA das solucdes com diferentes concentracGes em diferentes dias

A nomenclatura que segue nesta secdo junto aos graficos PCA refere-se a identificacédo
feita pela Proft. Marilisa G. Lara, repassada a nos apenas ap0s o término das medidas.
Colocaremos essa nomenclatura em forma da tabelas para melhor interpretacdo dos graficos
PCAs, como informacBes quanto ao tipo de solugdo e a concentracdo da beladona em CH em

cada solucdo, conforme ilustrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificacdo das solucdes que aparecem nos graficos PCA.

Solucéo

Identificacdo

30% Etanol e 70% agua Etanol
6CH ET 6CH
12CH ET 12CH
30CH ET 30CH

Agua Pura H20
6CH H20 6CH
30CH H20 30CH

Na Figura 31 observamos o desempenho da lingua eletrdnica no primeiro lote de
solucdes, analisadas ao longo de diferentes dias no més de julho. Todos os graficos de Analise de
Componentes Principais possuem duas retas azuis que indicam o zero da variancia de cada

componente principal.
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Figura 31 — Grafico PCA para as capacitancias em 1 kHz, das solugdes ultradiluidas e dinamizadas medidas durante

0 més de julho.

As solucdes preparadas em agua foram facilmente separadas daquelas feitas em etanol
(Alcool 30% e 70% de agua), que € um resultado esperado devido a variacdo tanto na
permissividade dielétrica quanto nas ligacdes intermoleculares do liquido. H4 uma expressiva
variancia na primeira componente principal (93,2%), correspondente a facilidade de separacéo
das solucdes, ou seja, temos 93,2% de chances de identificarmos as amostras olhando apenas a
projecdo dos pontos sobre o eixo X. Entretanto, ndo conseguimos correlacionar a concentracao
das amostras com nenhuma Componente Principal, devido a subjetividade do método, pois
podemos ter varias caracteristicas do sistema expressas em uma unica Componente Principal.
Importante ressaltarmos que as solucGes de etanol mais diluidas ficaram agrupadas mais
proximas da solucdo de alcool sem o principio ativo, 0 que era de se esperar. Na Figura 32

ilustramos o grafico PCA para as medidas realizadas durante o més de Agosto.
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Figura 32 — Gréafico PCA de solug@es ultradiluidas medidas durante o0 més de Agosto, obtido de

medidas de capacitancias em 1 kHz.

Nota-se novamente boa diferenciacdo entre as solucdes a base de agua e etanol na Figura
32 acima, com grande variancia atribuida a Primeira Componente Principal (96,1%). Em ambos
0s casos analisados neste primeiro lote de solugbes tivemos uma elevada percentagem de
correlacdo atribuida a PC1, com valores muito préximos para a soma total (PC1 + PC2), 97,5%
para medidas realizadas em julho, e 99,3% para medidas realizadas em agosto, respectivamente.
Entretanto, observamos uma maior dispersdo nos valores de PC2 das solucdes alcodlicas nas
medidas obtidas no més de julho, ocorrendo 0 mesmo com as solugdes em agua para 0 més de
agosto, ou seja, baixa reprodutibilidade ao analisarmos solugfes cujas medidas foram realizadas
em dias distintos. A Figura 33 a seguir ilustra bem isso, agrupando todas as medidas dos PCAs
apresentados anteriormente em um unico gréfico, no qual utilizamos a notagdo: ETANOL _J =

(Solucédo_Més).
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Figura 33 — Gréfico PCA das solugdes ultradiluidas e dinamizadas medidas durante os meses de Julho e Agosto,

obtido de medidas de capacitancias em 1 kHz.

Quando analisados em conjunto é possivel observar que os dados relacionados ao més das
medidas estdo localizados em planos distintos, com 9,9% de varidncia em PC2. Em PC1 nota-se
novamente uma forte diferenciacdo entre as solugdes alcoodlicas e aquelas a base de adgua, com
85,2% de variancia, que pode estar atribuido a diferenca de permissividade dielétrica entre os
meios liquidos analisados. Entretanto, apesar da distingdo entre as solucdes, ndo foi possivel o
agrupamento de solucBes em uma mesma concentragdo medida em dias distintos, além da
impossibilidade de correlacdo das Componentes Principais a alguma grandeza fisica ou quimica.
Apenas para informacdo, tivemos variacdo de + 2°C durante a aquisi¢do desses dados, que ndo

acreditamos ser a principal causa da dispersao observada.
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4.7.2 — PCA da mesma solucdo em diferentes dias
A dispersdo relatada acima durante os meses de Julho e Agosto nos levou a investigar a
reprodutibilidade das medidas em dias distintos. Foram feitas medidas de impedancia de uma

mesma solucdo (Etanol) em trés dias distintos, como ilustrado na Figura 34.
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Figura 34 — Grafico PCA de solucBes de etanol medidas em dias distintos, e de uma amostra de &gua ultrapura,

obtido de medidas de capacitancias em 1 kHz.

Antes de cada medida na solucdo de etanol, os eletrodos foram avaliados em &gua
ultrapura, utilizada como referéncia para verificarmos, comparativamente, o grau de dispersédo
dessas solugbes ao longo dos dias de medida. Focando nossa atencdo nas solugdes de etanol,
nota-se uma fraca diferenciacdo dos dados ao longo de PC2, sem qualquer indicio de
agrupamento que nos leve a uma distin¢do entre os dias de medida. Entretanto, a variabilidade
observada nas medidas em agua ultrapura foi bem menor. Na Figura 35 colocamos
separadamente as medidas realizadas em dias distintos para etanol (36a) e dgua ultrapura (36b),

para melhor observarmos as variagdes que ocorrem ao longo de dias distintos de medidas.
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Figura 35 — Grafico PCA para as capacitancias em 1 kHz, realizadas em dias diferentes: (a) etanol; (b) agua

ultrapura.

A variancia total (PC1 + PC2) na figura acima foi de 87,9% para o etanol, e 94,8% para a
agua ultrapura. Pode-se observar uma maior distribuicdo entre PC1 e PC2 para as medidas em
etanol, e um peso maior atribuido a PC1 para a agua ultrapura. Em outras palavras, isso
corresponde a menor variabilidade nas medidas em &gua ultrapura (maior agrupamento dos
dados), bastando para isso observar a variacao que ocorre ao longo do eixo PC2. Uma possivel
explicacdo seria interferéncias decorrentes das forcas intermoleculares nas solugdes devido a

presenca de etanol, que influenciaria o sistema como um todo, resultando em consequente

variagOes nas medidas elétricas.
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4.7.3 — PCA de solucbes diferentes em um mesmo dia
[lustramos na Fig. 36 abaixo medidas de capacitancia em 1 kHz realizadas em amostras ao
longo de um mesmo dia. Para ilustrar, todos os dados da Fig. 36(a) foram obtidos em um mesmo

dia, e todos aqueles da Fig. 36(b) ao longo de outro dia de medidas.
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Figura 36 — Medidas realizadas em 1 kHz ao longo de dois dias distintos de medidas: (a) solucbes ultradiluidas

medidas em 18 de agosto (b) soluc@es ultradiluidas medidas em 21de agosto.

Nas medidas realizadas ao longo de um mesmo dia ha um melhor agrupamento nas
solucdes de etanol (Figuras 37 e 38), novamente com maior agrupamento das solucdes de etanol
mais diluidas proximas ao etanol sem presenca de insumo ativo. Embora nos dois graficos a
diferenciacdo da solucdo de H2O seja observada, ha problemas evidenciados no sentido da
reprodutibilidade dos padrdes observados. Por exemplo, na Fig. 36(a) a solucdo 6CH de etanol se
diferencia bastante das demais, enquanto na Fig.36(b) nem tanto.

Comparativamente, fizemos a analise PCA dos mesmos dados acima em funcdo da

tangente de perda (fan o). Para obter um grafico com maior fidelidade as medidas em termos da
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tangente de perda, aumentados a resolucdo das medidas elétricas em 40 pontos/década, o que
aumentou o tempo necessario para aquisicao de dados. A Figura 37 abaixo corresponde a Fig.

36(a), s6 que em termos de tan o.
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Figura 37 — Gréfico PCA para as solucdes distintas medidas em um mesmo dia, em termos de tan ¢

Novamente, ha grande separacdo entre as solucdes de etanol e aquelas preparadas em
agua, como era de se esperar. Ao compararmos a soma (PC1 + PC2) da Fig. 37 com aquela
apresentada nas Figuras 32 e 33, temos 99,8% de correlacdo para a Fig. 37, 97,5% para as
medidas realizadas em julho, e 99,5% para as medidas realizadas em agosto. O gréafico
apresentado na Figura 37 foi obtido por meio de medidas realizadas em um dia distinto da
obtencdo dos dados apresentados na Figura 36. Apesar da pouca diferenca com as medidas
realizadas em agosto, notamos maior reprodutibilidade para medidas realizadas ao longo de um

mesmo dia, como ilustrado na Figura 38.
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Figura 38 — Grafico PCA para as solu¢des ultradiluidas e dinamizadas a base de etanol e a base de agua, medidas em

um mesmo dia.

Em relagdo a zan o, observamos menor varia¢do nos dados, quando comparado ao método
convencionalmente realizado de medidas em uma freqiiéncia fixa na regido de kHz. Essas
medidas nos levaram a repeticdo do processo em um novo lote de solugdes (todas preparadas
apenas em etanol), com denominagdes na Tabela 3, além da inclusdo de uma solucdo mais

concentrada (1CH). Todos os graficos PCA a seguir referem-se a medidas de zan o.

Tabela 3 — Discriminacao das solucdes alcodlicas utilizadas nas Figuras 38 e 39.

Solucéo Identificacdo

1CH ET 1CH
6 CH ET 6CH
30% etanol e 70% agua ETANOL
12 CH ET 12CH
30 CH ET 30CH
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A Figura 39 ilustra o resultado das medidas das solucdes acima ao longo de uma mesmo

dia (novamente em funcéo de tan o).
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Figura 39 — PCA das solucdes de etanol com diferentes concentrac@es de Beladona, em funcdo de tan J.

Verificamos na Figura 39 acima que a solucdo 6CH aparece ligeiramente distanciada das
solucdes ETANOL, 12CH e 30CH, entretanto, estas estdo fracamente dispersas em PC1. Embora
estas solucdes sejam diferenciadas devido a coordenada PC1 apresentar alta correlacdo entre os
dados, indicando bom agrupamento dos mesmos, observa-se ao longo de PC2 baixa diferenciagédo
com apenas 0,01% de variancia. O que mais nos chamou a atencdo foi a diferenciacao,
novamente, de solugdes nas quais matematicamente ndo deveriamos ter mais a presenca do
insumo ativo (separacdo das solugbes mais diluidas ao longo de PC2), e como esperado o
distanciamento da solucdo 1CH das demais, por ser a mais concentrada. Essa tendéncia foi
repetida, como ilustrado na Figura 39, desde que todas as solugdes sejam analisadas ao longo do

mesmo dia.
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A Figura 40 ilustra o resultado das medidas das solucGes de etanol em diferentes

concentragdes ao longo de uma mesmo dia (hovamente em funcao de tan )
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Figura 40 — PCA das solucdes de etanol com diferentes concentracGes de beladona

Na Figura acima é possivel observar um leve afastamento da solu¢do 6CH em relagdo as
solugbes, ETANOL, 12CH e 30CH na Primeira Componente Principal, como relatado
anteriormente. Adicionalmente, levando em consideragdo que as medidas elétricas relativas as
Figuras 39 e 40 foram obtidas com o incremento de 50 pontos por década de frequéncia. Pode-se
perceber que os pontos relacionados a cada amostra estdo sobrepostos, que deve possivelmente a
estabilizacéo do sistema associada ao valor da tangente de perda.

Podemos observar de forma mais clara melhor diferenciacdo das solu¢cbes em um gréfico

PCA das solucdes sem a presenca da solucdo de 1CH, como apresentado nas Figuras 41 e 42.
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Figura 41 — PCA das solugdes de etanol com diferentes concentracdes de beladona dia 10 de Dezembro
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Figura 42 — PCA das solucdes de etanol com diferentes concentrac@es de beladona dia 13 de Dezembro

Estas medidas ilustram a diferenciacdo das solucGes analisadas em dias distintos, sendo

melhor visualizada na auséncia da solucdo de 1CH. E possivel notar que as solugdes de etanol
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com o0 agente ativo em diferentes concentracGes possuem disposi¢cdes semelhantes nos dois
gréficos (Figura 41 e 42) apresentados anteriormente. Infelizmente, ndo conseguimos atrelar
variaveis fisicas ou quimicas, como concentracdo de beladona, por exemplo, as Componentes

Principais.

5 — Algumas consideragoes

O efeito coletivo no volume da amostra, dirigido pelo processo de dinamizacdo (diluir e
agitar mecanicamente através das sucussdes) disponibilizaria a informacdo inicial contida pela
substancia diluida em nivel microscépico. Se tivermos muitas moléculas de agua formando uma
rede de ligacGes Hidrogénio distorcidas, teremos ruptura e rotagdes de algumas dessas ligacoes,
produzindo defeitos orientacionais que migrardo através do liquido®. Acreditamos que o campo
elétrico de um ion ou molécula solvatados nessa estrutura poderia influenciar a migracéo desse
defeito, que seria potencializada pela agitagdo causada durante a sucussdo, favorecendo o
transporte de informacdo no liquido. Sabe-se que as ligagdes Hidrogénio carregam informac6es
de solutos e superficies em distancias significativas na dgua liquida, sendo um efeito sinergistico,
direcionado e extensivo. Em outras palavras, a presenca do soluto afeta a reorientacdo das
moléculas de agua vizinhas, induzindo movimentos correspondentes nas camadas mais préximas,
tendo como resultado uma orientacdo molecular que persiste, alterando o padrdo do sistema
liqguido como um todo.

Deste modo, a literatura indica que a agua € capaz de armazenar e transmitir informacéo
sobre substancias dissolvidas através de sua rede de ligagdes via ligacbes Hidrogénio, qualquer

que seja a variagdo causada nessa rede pelo soluto, mesmo quando diluido abaixo do nimero de
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Avogadro (10°° M, por exemplo). Sem entrarmos no mérito sobre o efeito meméria da agua, que
tem causado grande controvérsia na comunidade cientifica, como evidenciado pelos resultados de
L. Rey®, os dados apresentados indicam que a “lingua eletrénica” detecta diferenca entre as
solucgdes preparadas, mesmo naquelas que, em principio, ndo teriamos mais a presenca do insumo

ativo.

6 — Conclusao

As medidas elétricas realizadas corroboraram as analises de UV-vis, mostrando a
diferenca de resposta elétrica do sensor antes e ap6s a deposi¢do dos filmes, demonstrando que de
fato a adesdo observada do material na superficie do substrato de quartzo também ocorre sobre 0
eletrodo interdigitado. Com a utilizacdo da espectroscopia de impedancia, foi possivel observar a
diferenca de comportamento entre os filmes de quitosana, demonstrando que embora o filme de
quitosana em solugéo salina tenha apresentado uma maior adsorcao e adesdo, quando comparado
ao primeiro filme de quitosana fabricado, a sua utilizagdo como sensor tornou-se invidvel pela
possibilidade de interferéncia do sal presente na estrutura do filme.

Os resultados das medidas de impedancia durante a fabricagdo do filme indicaram que
apo6s a deposicdo dos filmes a resposta elétrica do sensor modificava, portanto, as unidades
sensoriais fabricadas poderiam ser utilizadas para compor um dispositivo “lingua eletrénica”. A
andlise das amostras foi realizada por meio dos resultados das medidas de capacitancia
juntamente com a utilizagdo do metodo estatistico PCA, que favoreceu a diferenciacdo das
solugdes ultradiluidas e dinamizadas.

Inicialmente, obtivemos uma dificuldade de correlacionar os dados experimentais, que

pode estar associada ndo somente aos dias em que os dados foram coletados, mas também as
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variacdes de temperaturas devido a baixa umidade do ar, que propiciava uma amplitude térmica
apreciavel nos meses em que as primeiras medidas forma realizadas (Julho e Agosto). O controle
de temperatura com a utilizacdo do ar-condicionado favoreceu a diminuicdo desta amplitude
térmica.

O método alternativo de se medir uma quantidade significativa de amostra durante um
mesmo dia apresentou-se viavel, devido obtermos uma maior correlacdo entre os dados obtidos
durante este procedimento, e a utilizacdo da tangente de perda como parametro de obtencédo de
informacdo indicou uma maior reprodutibilidade da analise PCA nas medidas de capacitancia

realizadas.

7 — Sugestoes para trabalhos futuros

Uma contribui¢do fundamental desta dissertacdo foi a utilizagdo do dispositivo “lingua
eletronica” para a diferenciacdo das solugdes ultradiluidas e dinamizadas. Acreditamos que haja
necessidade de aplicar outras técnicas que possam contribuir na diferenciacdo e analise destas
solucdes, e que nao foram apresentadas neste trabalho, como a espectroscopia Raman e SFG, mas
que pretendemos dar continuidade através das colaboracdes existentes.

Desta forma, a continuidade do estudo de soluc@es ultradiluidas e dinamizadas deve ser
respaldada no aperfeicoamento do dispositivo “lingua eletronica” com o objetivo de tornd-lo uma
ferramenta usual no processo de avaliacdo destas solucdes. Além disso, a utilizacdo da
espectroscopia de impedancia durante o crescimento dos filmes utilizados neste trabalho
demonstrou ser uma ferramenta interessante no processo de investigacdo da cinética de

crescimento dos filmes ultrafinos, podendo também ser amplamente explorada neste sentido.
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8 — Resultados decorrentes desta dissertacao

No decorrer dos dois anos de Mestrado os seguintes trabalhos na forma de poster foram

apresentados em congressos:

1) “Study of the kinetic growth of chitosan LbL films throughout electrical measurements”,
autores — Mateus Silva Laranjeira, Cléber aparecido Rocha Dantas e Antonio Riul Jr.
Apresentado em, IX Encontro da SBPMat na cidade de Ouro Preto — MG de 24 a 28 de
outubro de 2010.

i1) “Impedance spectroscopy measurements applied to the LbL technique”, autores — Mateus
Silva Laranjeira, Cléber aparecido Rocha Dantas e Antonio Riul Jr. Apresentado em, 1°
Workshop em ciéncia e Tecnologia de Superficies e Filmes Finos na cidade de Sorocaba - SP,
de 18 a 22 de outubro de 2010.

iii) “Electrical Investigation of the Kinetic Growth of LbL PEDOT/PAH Films”, autores —
Mateus Silva Laranjeira, Cléber aparecido Rocha Dantas e Antonio Riul Jr. Apresentado em,
I1 Worksop do Instituto Nacional de Eletronica Organica — INEO na cidade de Atibaia — SP,
de 29 a 31 de margo de 2010.
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Anexo A: Determinacgdo da tangente de perda atraves de um circuito RC
paralelo

Os circuitos equivalentes sdo muito utilizados para a representacdo dos dados de
impedancia, e um modelo pratico usualmente utilizado é um capacitor ideal C ligado em paralelo

com um resistor ideal de resisténcia R. Este circuito esta representado na Fig. A.1.

c

!

Figura A.1 — Associacdo em série de um capacitor C e um resistor R.

E possivel realizar uma perturbacdo neste sistema ao aplicar uma diferenca de potencial
(d.d.p) V que varia com o tempo, gerando uma corrente que, do mesmo modo, varia com o
tempo. Cada elemento do circuito produzird uma corrente caracteristica, e a corrente resultante

sera a soma destas correntes individuais nos elementos R e C, de modo que:

It) =1.(t) +I,.() (A1)
Considerando que a diferenca de potencial aplicada possua a forma

V' (w, t) = Vyel®t (A2)

temos que a carga no capacitor sera dada por, Q = CV. Desta forma, podemos escrever

Q=CV(?t) (A.3)

na qual a corrente pode ser representada pela equacéo:
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d[CcV* (8]

I=dQ/dt=C r (A4)
Desta forma, a corrente capacitiva sera:

I'e® = €22 = ¢ 2 (Veeit) = iwCV* (1) (A5)

Pela lei de Ohm, a corrente resistiva é representada por:

I'p = Y'® _ Yoot (A.6)

R R

Podemos observar por meio da equacdo (A.6) que a corrente no resistor estd em fase com
a diferenca de potencial aplicada, entretanto, de acordo com a equacdo (A.5) a corrente no
capacitor encontra-se defasada de 90° em relacdo a V(t). A soma das correntes capacitiva e
resistiva fornece:

V(@)

I*(t) = R + leV*(t) (A7)

As duas partes de corrente que flui indica que a corrente resultante ndo estara 90° fora de
fase com a voltagem (devido a contribuicdo de Ig), estabelecendo um angulo existente entre I(t) e
V/(t) de (90°- &), que representa a dissipacao de energia elétrica sob a forma de calor.

Na Figura A.2 o vetor I, simula o armazenamento de energia elétrica, proporcional a
intensidade de corrente Ic dependente da frequéncia. A energia dissipada no dielétrico é
representada pelo vetor I, proporcional a corrente de conducao no resistor que se encontra em

fase com a diferenca de potencial V.
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I (1)

-
V* (1)

Figura A.2 — Representagdo vetorial das correntes alternadas e da tens&o aplicada a um circuito RC paralelo.

A tangente do angulo (8), conhecida como tangente de perda, é uma propriedade do

dielétrico e pode ser quantificada por meio da equacéo a seguir.

tgé‘=M— !

el — wke (A8)

na qual o valor RC é constante e tem dimensdo de tempo, sendo que este valor esta relacionado

ao tempo de relaxacéo do sistema.
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