Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

Desenvolvimento de sensores de condutividade
ionica para aplicacao em processos
biotecnologicos

Dissertacao de Mestrado
de
Felipe Raphaeli Afonso

Desenvolvida no ambito da unidade curricular de Dissertacao
realizado em

CeNTI - Centre of Nanotechnology and Smart Materials

&

CEQT!

Centre for Nanotechnology
and Smart Materials

Orientador na FEUP: Prof. Manuel Fernando Ribeiro Pereira

Coordenador no CeNTI: Eng. Ana Lucia Pocas e Eng. Ricardo Carvalho

[BMPORTO

FEUP FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Departamento de Engenharia Quimica

fevereiro de 2020

DOCUMENTO CONFIDENCIAL. USAR APENAS PARA FINS DE AVALIACAO.




Desenvolvimento de sensores de condutividade i6nica para aplicacdao em processos biotecnologicos




Desenvolvimento de sensores de condutividade i6nica para aplicacdo em processos biotecnolégicos

Agradecimentos

Agradeco aos Engenheiros Ana Licia Pocas e Ricardo Carvalho, orientadores do CeNTI, pelo

acompanhamento e apoio durante a realizacao do trabalho.

A Doutora Joana Fonseca, também do CeNTI, pelo aconselhamento em partes mais teoricas do

tarbalho relacionados a eletroquimica e ajuda na revisao do presente texto.

Ao resto da equipe do CeNTI, tanto pelo apoio pratico no trabalho laboratorial, como pelo

acolhimento em um ambiente de trabalho muito agradavel e produtivo.

Ao Professor Manuel Fernando R. Pereira, orientador desta dissertacao, membro integrado do
Laboratério Associado LSRE-LCM financiado por fundos nacionais através da FCT/MCTES
(PIDDAC): Financiamento Base UIDB/50020/2020; pela supervisao ao longo do trabalho.

Por fim, agradeco este trabalho aos meus pais, minha irma, amigos e familiares proximos, por
todo incentivo e apoio emocional nao so6 durante a realizacao deste trabalho, como também

durante todo o decorrer do curso na universidade.







Desenvolvimento de sensores de condutividade i6nica para aplicacdao em processos biotecnologicos

Resumo

O presente trabalho consistiu no desenvolvimento de um sensor de condutividade idnica,
impresso e flexivel para ser utilizado em processos de separacao de produtos biotecnologicos,

de forma a permitir a automatizacao destes.

Foram estudados os avancos mais recentes para este tipo de sensor, incluindo os diferentes
mecanismos de detecao e diferentes tipos de designs. Para além disso, foram estudadas as
técnicas mais comuns de eletréonica impressa, com énfase na serigrafia (screen-printing); os
materiais mais utilizados como substrato, revestimentos e tintas condutoras; e as solucoes

padrao utilizadas para calibrar este tipo de equipamento.

No desenvolvimento deste sensor, aplicaram-se e analisaram-se duas abordagens: sensores do
tipo capacitivo (sem contacto direto com a solucao) e sensores do tipo resistivo (em contacto
com a solucdo. A primeira abordagem recaiu na medicao da capacidade obtida para cada
solucdo. No entando, os sensores nao foram sensiveis o suficiente relativamente a
condutividade das solucoes testadas e, portanto, nao cumpriram os requisitos minimos
necessarios para este tipo de medicdo. A outra abordagem consistiu na medicao da resisténcia
elétrica do sistema elétrodo-solucao e, embora tenha apresentado sensibilidade o suficiente
para a aplicacao desejada, os elétrodos tiveram de ser otimizados a nivel de design, area de

contato com a solucao e composicao.

O trabalho culminou na producdo de um sensor resistivo, com 2 elétrodos de carbono e pistas
condutoras de prata impressas e encapsuladas em PET. Este cumpriu as especificacoes
desejadas, tendo sido possivel calibrar e determinar a condutividade i6nica num intervalo de
0 a 100 mS-cm™ com uma resolucao de 0,1 mS-cm™. Contudo, o sensor apresenta limitacoes
caracteristicas do design utilizado, apresentando uma calibracao linear apenas para valores

de condutividade i6nica mais baixos (até aproximadamente 10mS-cm™).

Palavras Chave: condutividade, serigrafia, eletréonica impressa,

downstream
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Abstract

The present work consisted in the development of a flexible printed ionic conductivity sensor,

to be used in the automation of biotechnological processes.

Recent developments for this kind of sensor, including different detection mechanisms and
designs, were studied alongside the most common electronic printing techniques (mainly
screen-printing), the most commonly used materials for substrates, coatings, conductive inks

and the standard solutions used to calibrate this kind of equipment.

Two different detection principles were tested during the development: measurement of
electric capacity (without direct contact between sensor and solution) and measurement of
electrical resistance (with direct contact between sensor and solution). The capacity sensors
weren’t sensitive enough to detect conductivity differences between different standard
solutions, so, not fulfilling the requirements for this application, were then abandoned. The
resistance sensors, while sensitive enough to conductivity variations, had to be optimized in

several parameters, including design, contact area and electrode composition.

This led to the creation of a resistance sensor, with 2 carbon electrodes and conductive silver
lines, printed and encapsulated in PET. This sensor met the desired specifications and was
able to be calibrated in order to measure the ionic conductivity in the range between 0 and
100 mS-cm™", with a resolution of 0,1 mS-cm™. However, the sensor had some limitations,
result of the design used, such as having a linear calibration only for low conductivity values

(until around 10 mS-cm™).

Keywords: conductivity, screen-printing, printed electronics,

downstream
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

Nas Ultimas décadas, os processos biotecnoldgicos conquistaram espaco no contexto da
indUstria quimica, devido tanto a variedade de produtos que podem ser formados a partir de
uma matriz bioldgica, como enzimas e as suas inUmeras e especificas funcées, como devido as
condicoes de producao, consideravelmente menos extremas do que as de um reator quimico
tradicional. Quando comparados aos processos tradicionais da industria, também sao bastante
mais sustentaveis, tendo um impacto ambiental menor do ponto de vista processual,
justamente por se tratar de adaptacdes de reacées e mecanismos naturais. Por melhores que
sejam as perspetivas, ha ainda varios desafios a serem ultrapassados, como os baixos

rendimentos e custos relativamente elevados de producao.

Dos produtos que podem ser produzidos somente por via biologica, os anticorpos monoclonais
constituem uma grande oportunidade de investimento tecnoldgico, pelo uso no tratamento de
diferentes variedades de cancro e desenvolvimento de novos medicamentos para outras
doencas crénicas. Atualmente ja constituem uma industria bilionaria, com previsdes que
excedem os 100 mil milhdes de dodlares em 2020[1]. Um dos produtos obtidos por via
biotecnoldgica, Bevacizumab ou Avastin[2], agente que reduz o efeito de um fator de
crescimento de vasos sanguineos e, portanto, retarda o crescimento de tumores[3]; teve, por
exemplo, vendas superiores a 6 mil milhdes de dolares em 2013, como apresentado na Figura
1.1.1.

60 ® Recombinant proteins produced in
mammalian cell culture
(133 Kg produced in 2013)

50
® Full length monoclonal antibodies
produced in mammalian cell culture
(8,182 Kg produced in 2013)
40

® Monoclonal antibody conjugates,
fragments, and fusion proteins
produced in mammalian cell culture
(1,677 Kg produced in 2013)

® Recombinant proteins produced in
microbial fermentation
(8,497 Kg produced in 2013)

Sales (Billions USD)
8

~
o

m Monoclonal antibody products
produced in microbial fermentation
10 (102 Kg produced in 2013)

m All biopharmaceutical products
produced in plant cell culture

9 (189 g produced in 2013)
2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 1.1.1 - Crescimento do mercado de produtos de tecnologia de ADN recombinante[2].
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A funcao especifica e o tipo de aplicacao, como medicamentos para doencas graves, exige
que este tipo de molécula seja submetida a um processo de downstreaming bastante
complexo e dispendioso, envolvendo dialises, filtracdes antivirus e, especialmente,
cromatografias, sendo este um dos processos mais especificos, com resolucdes muito

elevadas[4].

Neste contexto, o presente trabalho insere-se dentro de um projeto de automatizacao deste
tipo de processo de producao, mais especificamente no desenvolvimento de um sensor de
condutividade ionica para monitorizacao das correntes de entrada e saida de uma série de
cromatografias. Havendo interesse em minimizar os custos de producao e de material, optou-
se pelo fabrico de sensores através de tecnologias de eletronica impressa, mais
concretamente, pela técnica de serigrafia (screen-printing). As especificacdes do sensor
incluem a medicao numa gama de valores de 0 a 100 mS-cm™ e com uma resolucao de 0,1
mS-cm™. Também deve ser adequado para utilizacdo em tubos Falcon de 50 ml e em

temperatura controlada (21°C).

1.2 Apresentacao da Empresa

O trabalho foi realizado no CeNTI - Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais
e Inteligentes, localizado em Vila Nova de Famalicao e fundado em 2006 pela parceria da
Universidade do Porto, da Universidade do Minho, da Universidade de Aveiro, do CITEVE
(Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal), doCTIC (Centro
Tecnolodgico das IndUstrias do Couro) e do CEIIA (Centro para a Exceléncia e Inovacdo na
IndUstria Automével). E um instituto de Investigacao e Desenvolvimento Tecnoldgico (1&DT)
privado sem fins lucrativos, com principal objetivo o desenvolvimento de novos produtos de
alto valor acrescentado e a implementacao de novas tecnologias em produtos mais

tradicionais.

Sua area de atuacdo principal € o desenvolvimento de novos materiais e tecnologias
inteligentes, desde as fases de teste até o apoio ao scale-up, com especial foco para
eletronica impressa, materiais funcionais e polimeros. Esta envolvido em diversos projetos
tanto a nivel nacional e internacional de desenvolvimento e integracao tecnologica até

mesmo a escala industrial.

1.3 Contributos do autor para o Trabalho

Como contributos para o trabalho, pesquisei sobre os principios de funcionamento de um
sensor de condutividade e, ao comparar com o que era conhecido dos disponiveis
comercialmente, ajudei a projetar um circuito impresso que realizasse funcao semelhante. A

impressao manual dos sensores e todos os testes apresentados neste documento foram
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realizados por mim, com eventual auxilio dos orientadores e responsaveis pelos equipamentos

da empresa.

1.4 Organizacao da Tese

O presente documento encontra-se dividido em sete capitulos, estes organizados em

subseccoes.

O atual capitulo de Introducao serve para apresentar e contextualizar o trabalho realizado,

bem como a empresa onde este decorreu, destacando-se os contributos dos envolvidos.

Imediatamente a seguir, o Estado da arte serve para compilar o que se encontra atualmente
documentado sobre o tema e os avancos nesta area, com especial destaque para os produtos

disponiveis no mercado e como o sensor desenvolvido neste trabalho se distingue dos demais.

O capitulo seguinte, Materiais e Métodos encontra-se dividido na seccao de Materiais, na qual
sao apresentados os substratos, tintas, encapsulantes e solucbes quimicas utilizados no
decorrer do projeto; na seccao de Equipamentos, que agrupa aqueles usados tanto na
construcao dos sensores, como na sua caracterizacao e também de outros materiais; e na
seccao de Procedimento experimental, onde é explicado em detalhe o trabalho pratico

realizado.

No capitulo de Resultados e Discussdo, sao expostos os dados recolhidos durante o projeto,
contextualizando-os com a atividade laboratorial e relacionando-os com o conhecimento

tedrico e expectativas.

O quinto capitulo, Conclusdes, trata de concluir a discussao apresentada e fazer o veredito
final sobre a viabilidade do sensor desenvolvido, bem como descrever o melhor design dos

que foram idealizados.

Na Avaliacdo do trabalho realizado, sao apontados os objetivos do projeto que foram
atingidos, além de serem brevemente descritas as perspetivas futuras para a continuacao do

trabalho, refletindo-se também sobre a qualidade deste.

Por fim, o capitulo de Referéncias, compila a bibliografia utilizada como base teorica para o

desenvolvimento e avaliacao do sensor.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Separacdo cromatografica

A aplicacao do sensor desenvolvido foi direcionada para o controle de processos de separacao
de produtos biotecnologicos. Tendo em conta que a maioria desses sao proteinas, o processo
de producao deve ser apropriado para evitar a desnaturacao destas moléculas, especialmente
sensiveis. Considerando também o baixo rendimento das reagdes biologicas e o valor elevado
do produto final, é de vital importancia que os processos de purificacao implementados sejam
eficientes nas condicoes especificas em que estas moléculas nao desnaturam. O consenso

para tais necessidades € o uso de uma série de diferentes tipos de cromatografia[5], [6].

No caso da cromatografia de afinidade, € a coluna que realiza a maior parte da purificacao,
através do principio de ligacao enzima-substrato, no qual uma matriz de resina com um
agente ligante, geralmente uma proteina ou parte dela, fixa o produto de interesse quando
este atravessa a coluna. Devido a interacao especifica com a molécula desejada, boa parte
desta fica retida e pode ser retirada depois por meio de uma solucao eluente, que entra em
competicao com a proteina de interesse ou altera as propriedades do ligante[7]. Uma das
principais formas de aplicacdo pratica é o método da proteina A[8], no qual se utiliza como
agente especifico uma proteina da parede celular de Staphylococcus aureus, que se liga a

Imunoglobulina G, um tipo de anticorpo[9], [10].

Além do produto de interesse, apenas partes do material ligante, vestigios de material
genético e algumas impurezas passam para a proxima etapa, uma cromatografia de permuta
anidnica. Esta implica o recurso a uma matriz eletricamente carregada a determinado pH, a
qual se liga o produto, que tem carga nessas condicoes[11]. Em seguida, diferentes solucoes
salinas atravessam a coluna para libertar o que estiver retido, de forma semelhante ao
eluente da cromatografia de afinidade, diferenciando-se apenas no principio tedrico aplicado:
neste caso, a forca da ligacao id6nica ao invés da forca de interacao intermolecular, que
possibilita a separacao[12]. Neste processo a solucao resultante contém apenas o anticorpo
de interesse, a solucdo salina, material parcialmente degradado e, possivelmente, vestigios
virais. A purificacao é finalizada com uma separacao por diferenca de tamanho molecular[4]
numa coluna de matriz porosa que permite apenas a passagem dessas pequenas moléculas,

retendo a molécula de interesse em solucdo aquosa[13].

Os principios de funcionamento de tais equipamentos sao ilustrados de forma simplificada na
Figura 2.1.1, juntamente com os da separacao por interacao hidrofébica e por fase reversa.
Ambas fazem uso da maior afinidade entre a molécula de interesse e a matriz solida

hidrofébica, e na progressiva diminuicao de tal afinidade pela passagem de um eluente, até
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este arrastar o produto consigo. A diferenca entre estes dois processos é que a cromatografia
de fase reversa requer uso de solventes organicos para reverter as interacoes mais fortes, o
que pode causar desnaturacao proteica. Portanto, este processo de separacao nao é utilizado

industrialmente, sendo limitado ao uso em analises laboratoriais[14].

e &
£ B o g ®
. " 3 “:
€e . <€ &
¢ N & & ‘- »
Afinidade Troca ibnica Exclusdo por Fase reversa Interacao
tamanho hidrofdébica

Figura 2.1.1 - Principio de atuacdo de diferentes tipos de cromatografia[adaptada de 11].

2.2 Sensorizacao

Devido a sensibilidade do produto e as condicbes de funcionamento dos processos de
separacao, principalmente o de troca idnica, tem de existir especial cuidado com os valores
de pH e atividade do meio. De forma a controlar e monitorizar tais processos, torna-se
necessario o uso de equipamentos de sensorizacdo com elevada sensibilidade.
Historicamente, os ides sao detetados por condutividade utilizando-se um supressor idnico
para colunas de permuta idnica[16], que se baseia no uso de uma segunda coluna carregada
com os ides de carga oposta, de forma a neutralizar a carga do eluente e, assim, reduzir o
ruido de fundo para uma medida mais precisa[17]. Porém, tal tratamento, além de aumentar
ainda mais o tempo processual e implicar o uso de outro equipamento, pode também
comprometer a estrutura dos produtos biotecnologicos pela mudanca brusca na atividade do

meio.

Outra forma de detecao que tem ganho popularidade é o uso de sensores baseados no
principio de afinidade de proteinas adsorvidas na superficie detetora e na geracao de um sinal
provocado pela mudanca nas suas propriedades eletromecanicas[18][19]. Ou seja, utilizam
enzimas especificas ou anticorpos monoclonais sintetizados e purificados para ligarem
exclusivamente ao tipo de produto de interesse[20][21]. Para contornar os problemas de
adesao e custos mais elevados de producao, foi estudado o uso de polimeros sintetizados com
sitios de ligacdo que se comportam como o modelo chave-fechadura das enzimas. O
desenvolvimento deste tipo de material traz também vantagens na propria producao e
aplicacdo, como melhores propriedades térmicas e mecanicas e condicdes processuais menos
exigentes e, por isso, melhor toleradas por proteinas. Também foi reportada a impressao, em

silica, de ligantes para grupos funcionais aromaticos[22].
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Tendo em consideracdao que nao ha necessidade de detecao molecular especifica para o
presente trabalho, tal tipo de sensor nao pode ser usado para comparacao. Contudo, os
métodos de producdao e os materiais publicados sao Uteis como referéncias futuras para o
trabalho desenvolvido. Com isto, dirige-se novamente a atencao para o desenvolvimento de
um sensor de condutividade idnica, para aplicacdo direta nas solucoes de processos
biotecnoldgicos, sem utilizar procedimentos de supressao ionica. Sensores de impedancia, por
exemplo, tém potencial de serem aplicados para a determinacao de uma grande variedade de
parametros de suspensoes celulares[23]. Também tem sido estudada a sua aplicacdo para
incorporacao no préprio equipamento de cromatografia idnica [24], embora numa escala
muito menor do que a do atual projeto. As Tabelas 1 e 2 apresentam, respetivamente, alguns

dos modelos disponiveis comercialmente e avancos no desenvolvimento de futuros dispositivos

de detecao.
Tabela 1 - Exemplos de sensores disponiveis comercialmente.
Sl CEOmETE Matferlal te Resolucao Sensibilidade Aplicacao Ref.
sensor do sensor elétrodo
Cobre I;ruoi(r:neiscsgss
. “Anel protegido por . .1 9%valor medido . .
Indutivo indutivo” PEEK_PFA ou 0-2000 pS-cm + 25S-cm’” mdus‘trjals com [25]
) condicoes mais
vidro o
agressivas
Célulacom 00 ou S5 Agua pura e
2 elétrodos  elétrodos 0-10000uS-cm™ 1% valor medido gua p [26]
316L ultrapura
paralelos
Agua pura,
Célula com ultrapura e
4 elétrodos  elétrodos 55 31%2(2)“ HA- 0-650mS-cm™! 1% valor medido processos [26]
paralelos quimicos
sensiveis
, Analise
Celula com p—y 0,5% do valor .
4 elétrodos  elétrodos Grafite 10p5-cm _1200 medido + 1 laboratotlal de [28]
mS-cm P solucoes
paralelos digito[27] ;
aquosas

Dos modelos disponiveis comercialmente, sejam para uso industrial ou laboratorial, a maior
parte consiste em modulos cilindricos com um elétrodo na ponta que, ao ser mergulhado na
solucao, regista um sinal que é tratado por um equipamento associado, o qual fornece o valor
de condutividade. Como exemplo de aparelhos utilizados em processos industriais, foram
apresentados as séries de modelos indutivos InPro 7250 Conductivity Sensor e de 2 elétrodos
InPro 7000 Conductivity Sensor (Figura 2.2.1), bem como a série InPro 7100 Conductivity
Sensor, com 4 elétrodos; todos da Mettler Toledo[29]. Para aplicacoes laboratoriais, o
equipamento Orion Star A212, da Thermo Scientific[27] (Figura 2.2.1), € avaliado a partir de

1340 €, contabilizando a sonda de detecao. Tendo estes sensores aproximadamente 30 mm de
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comprimento € 12 mm de diametro, além de cabos de suporte com mais de 75 mm de
comprimento, torna-se limitada sua aplicacao para volumes mais elevados. A instalacao de
tais pecas rigidas pode complicar o desenvolvimento de um dispositivo automatico de analise

laboratorial.

3)

Figura 2.2.1 - Sensores industriais a) indutivo; b) de 2 elétrodos; c) laboratorial de 4 elétrodos.

Tabela 2 - Exemplos de sensores desenvolvidos em escala laboratorial.

Tipo de Geometria do izl
do Tecnologia  Resolugéo Aplicacao Ref.
sensor sensor :
elétrodo
Nao - . Screen- 0-15 Monitorizacao de
indutivo Interdigitado Platina printing mS-cm’” crescimento celular [30]
_ Nao Interdigitado  Platina Screen- 5 ggpg  Monitorizacao de g4
indutivo printing crescimento celular
, . [32]
] 4 eletrodos ‘ Micro 0,35 - 12,00 Avaliacao de
4 elétrodos paralelos em Platina . % solucdes aquosas, [33]
fabrico mS-cm .
um plano como vinho [34]
Circulos Ouro e Micro Avaliacao de agua
4 elétrodos concéntricos : . 0-0,015S em ambientes [35]
platina fabrico .
em um plano marinhos
0 - 200 Avaliacao de fluidos
Indutivo Anéis indutivos SS316 L QOutro 1 em tubagens [36]
mS-cm . 2
industriais
Nio 20uS-m-" - Avaliacao de
. . Interdigitado Platina Deposicao H 4 solucoes de baixa [37]
indutivo 2,5mS'm ..
condutividade
Inkiet- Determinacao de
2 elétrodos Interdigitado Prata pri thing 0-2401Q amonia na [38]

respiracao humana

Embora a tecnologia de sensores de condutividade seja muito conhecida e aplicada, ha
relativamente pouco desenvolvimento recente reportado na literatura, especialmente sobre
sensores de condutividade produzidos por processos de impressao. Os sensores de moléculas

ou ides especificos constituem grande parte do que é atualmente estudado e publicado[39].

Capitulo 2 - Contexto e Estado da Arte 8




Desenvolvimento de sensores de condutividade i6nica para aplicacdo em processos biotecnolégicos

Além disso, os estudos em escala laboratorial centraram-se no uso de materiais
consideravelmente valiosos, como tintas de ouro e platina, o que impossibilita a sua producao
em larga escala, e limita a sua aplicacao. Também foi verificado que a maior parte desses
circuitos utilizava substratos ceramicos como suporte, ou seja, apresentavam menor

flexibilidade do que se fosse utilizado uma base polimérica.

Para a aplicacao desejada, tanto os sensores comerciais como 0s que estao em
desenvolvimento por grupos de investigacao nao cumprem todos os requisitos necessarios.
Nomeadamente a flexibilidade e dimensdes reduzidas para a instalacao em sistemas
roboticos, leitura em volumes reduzidos, o uso de materiais menos dispendiosos e que possam
ser melhor inseridos num ciclo de reutilizacao e reciclagem, e a resolucao desejada para as

leituras a serem realizadas, 0 - 100mS-cm™ com resolucao de 0,1 mS-cm™.

2.3 Técnicas de impressao de sensores

Tendo também em vista a integracao nos proprios processos e equipamentos, investiu-se em
sensores descartaveis e flexiveis, associados a técnicas de eletronica impressa, ja bastante
estudada para a aplicacao em inUmeras areas, como a medicina, informatica e sistemas de
comunicacao[40]. No entanto, ainda ha varios desafios a ultrapassar antes desta tecnologia se
tornar o padrao para a producao de circuitos eletronicos, principalmente na mudanca de
escala laboratorial para um protétipo e, eventualmente, para industria. Para tal, tém de se
adaptar as técnicas aplicadas em laboratorio para o processo “Roll-to-Roll”, o qual consiste
na impressao sobre um filme flexivel continuo utilizando-se um rolo de suporte e outro que
aplica a tinta condutora[41], [42] (Figura 2.3.1). Embora atualmente as técnicas de impressao
por contacto direto sejam as mais apropriadas para o processo em continuo[43], ha maior
interesse em estudar impressao por jatos de tinta (inkjet printing) ou por tela (serigrafia ou

screen-printing), pela familiaridade de aplicacao e poupanca de material.

Figura 2.3.1 - Impressdo Roll-to-roll na mdquina microFLEX™, instalada no CeNTI.
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A técnica de inkjet printing consiste na dispersao de um jato de tinta sobre uma determinada
superficie, controlado por um pulso eletromagnético, piezoelétrico ou térmico. Ajustando-se
digitalmente a intensidade e frequéncia desse pulso, € possivel obter espessuras muito
reduzidas e padroes bastante precisos. Para além disso, esta tecnologia é versatil na medida
em que permite mudar facilmente o design do circuito, sendo apenas necessario programar o
novo desenho. Tais caracteristicas provaram ser atrativas para o design de sensores e
protétipos, quando ha necessidade de produzir sensores com geometrias diferentes num curto
intervalo de tempo e com o menor gasto de material possivel [44]. Contudo, ha alguns
problemas a ter em consideracao, como as temperaturas elevadas de cura das tintas mais
comumente utilizadas, que inviabilizam o uso de Polietileno tereftalato (PET), como substrato
para os circuitos impressos [45], as baixas velocidades de dispersao e a possibilidade de haver

um entupimento do jato de tinta, o que impediria um processo em continuo[46].

O screen-printing € uma técnica na qual se desenha os designs dos elétrodos numa tela
permeavel a tinta condutora. E possivel controlar a porosidade da malha da tela (mesh) a fim
de se adaptar o processo para diferentes espessuras de tintas. A impressao inicia-se com a
passagem de uma racla para pressurizar a tinta, esta fica impressa sobre a superficie
desejada. O processo é bastante simples, pouco dispendioso e de alta reprodutibilidade[47],
uma vez que, apods a producao de uma tela com o desenho otimizado, este pode ser usado
inUmeras vezes, sofrendo pouco desgaste, como também é possivel testar padroes diferentes
num mesmo molde e outros tipos de tintas[48]. Por estas razoes, € uma das técnicas mais
utilizadas para escala de protdtipos e até mesmo ja em nivel industrial, embora ainda
maioritariamente por partidas (batches) do mesmo molde. A adaptacao para Roll-to-Roll é
possivel, porém a limpeza e reaproveitamento da tinta sao complicados devido a dificuldade

em se manipular o interior do rolo comparativamente com a tela[49].

Considerando a aplicacao para sensorizacao, € uma tecnologia com bastante utilizacdo em
escala laboratorial, principalmente no desenvolvimento e producao de biosensores, pela
facilidade em depositar camadas de diferentes materiais a um custo reduzido. Nos Ultimos
anos, varios estudos tém sido realizados de forma a testar uma diversidade de substratos,
tintas, configuracoes e geometria de elétrodos, de forma a projetar sensores cada vez
melhores e mais adequados a determinadas aplicacées[50]. Empresas como a Metrohms[51] e
Zimmer&Peacock[52] disponibilizam vastos catalogos de sensores impressos em substratos de
ceramica (alumina) para aplicacdo laboratorial para diferentes fins, desde servir como base
para adsorcao enzimatica como para determinar a propria condutividade do meio como
sensores resistivos. Os sensores mais simples da Zimmer&Peacock custam a partir de 45 €,

todos tém dimensoes de 30 mm x 10 mm x 0,635 mm.
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2.4 Design dos elétrodos

Os sensores de condutividade, em particular, podem apresentar uma variedade de designs e
configuracoes, dependendo da funcao pretendida, da sensibilidade necessaria e das
limitacoes geomeétricas do sistema em que estdo instalados. Ha duas formas de medir a
condutividade elétrica: sensores de contacto e sensores indutivos ou toroidais[53]. Os
primeiros aplicam diretamente uma determinada diferenca de potencial elétrico na solucao a
ser analisada, de forma a criar uma corrente elétrica por movimentacao dos ides dissolvidos e
usam esta medida para calcular a resisténcia do meio. Podem ser constituidos por 2
elétrodos, duas barras paralelas com um amperimetro que regista a corrente gerada na
solucao, ou por 4 elétrodos. Nesta configuracao € adicionado um par de elétrodos entre os
que geram a movimentacao ionica, para medir a tensao elétrica, pouco afetada pelo efeito
de repulsao de ides com mesma carga. Assim, estes sensores calculam indiretamente a

resisténcia daquela seccao[54].

Os sensores indutivos, embora nao tenham a mesma sensibilidade e precisao, nao precisam de
estar em contacto com o meio, o que pode mostrar-se vantajoso nos casos em que 0 meio
seja corrosivo para o circuito, ou quando se pretende analisar um fluido em movimento e nao
é possivel impedir ou dividir o fluxo, como no caso de sensores para canais de microfluidos.
Para isto, é gerada uma corrente elétrica alternada numa bobina ou num elétrodo, a qual
produz um campo eletromagnético no fluido em questdo, induzindo neste uma corrente
elétrica. Esta, por sua vez, gera outro campo eletromagnético que ira induzir numa segunda
bobina outra corrente elétrica. Se a frequéncia da corrente for suficientemente elevada, a
resisténcia das paredes do recipiente, que funcionam como um condensador, torna-se baixa o
suficiente para poder ser desprezada e a corrente elétrica medida é considerada

exclusivamente funcao direta da resisténcia do fluido[55].

A diferenca entre ambos os tipos de sensores de condutividade é ilustrada na Figura 2.4.1,
enquanto o circuito equivalente de um sensor indutivo projetado para veios com escoamento

de fluidos é apresentado na Figura 2.4.2.

(a) De contacto (b) Indutivo
v .
v gL J
5—‘ t
t
' Vi) = - Rt} kift)= - Rigt)

Figura 2.4.1 - Esquema simplificado de funcionamento de sensores a) de contacto; b)
indutivo[adaptado de 57].
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Figura 2.4.2 - Sensor de condutividade sem contacto[adaptado de 37].

Outras configuracoes baseadas nestes dois tipos de sensores podem apresentar vantagens em
relacao aos designs mais comuns. Por exemplo, os sensores interdigitados, sejam capacitivos
ou resistivos, sao notoriamente sensiveis pela maior area dos elétrodos numa dimensao
reduzida, o que os torna mais indicados para aplicacdes em que o tamanho € uma variavel
critica. As proprias dimensoes dos elétrodos e o seu espacamento afetam o comportamento
do sensor, podendo ser usados para determinar a regiao de valores que se pretende estudar,

alterando assim a constante de célula [37], [57].

Considerando o que foi compilado nas Tabelas 1 e 2, a maior parte dos sensores comerciais
possuem 2 ou 4 elétrodos, o que foi suportado pelos artigos estudados. Este design é
consideravelmente simples e facil de otimizar, por ter apenas dois principais parametros
geométricos que afetam o valor medido: a area dos elétrodos e a distancia entre eles. Devido
a esta simplicidade, também pode ser ser fabricado sem muita preocupacdo com a precisao
da impressao, o que facilita o processo de fabrico do sensor. Por essas razdes, este design

mostra-se adequado para o objetivo do projeto de desenvolver um sensor a baixo custo.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Substratos

Historicamente a impressao de circuitos eletronicos é realizada sobre substratos ceramicos,
como o 6xido de aluminio[58][59]. O crescente interesse no fabrico e implementacao de
circuitos flexiveis, desencadeou a necessidade de estudar outros substratos, como diferentes
polimeros e até mesmo papel[60]. Neste contexto, o PET foi escolhido como substrato a ser
utilizado devido a sua elevada flexibilidade e resisténcia mecanica, espessura reduzida [61],
[62], compatibilidade com diferentes tipos de tintas, como ouro (Au)[63], carbono (C) e prata

(Ag)[64], e também devido ao seu baixo custo de producao.
3.1.2 Tintas Condutoras

Tendo como objetivo a obtencdo de um circuito com boas propriedades elétricas,
nomeadamente condutividade, mas havendo preferéncia por um material de menor custo que
ouro e platina, o sensor foi impresso utilizando-se uma tinta de prata[65]. Para garantir a
estabilidade eletroquimica dos elétrodos, foi posteriormente depositada uma tinta de

carbono, propria para este tipo de aplicacao[66], [67].
3.1.3 Encapsulantes

Pelos mesmos motivos pelos quais foi escolhido como substrato, o PET também foi utilizado
como encapsulante do sensor, sendo recortado a mao ou a laser no formato desejado para ser
alinhado ao circuito impresso. Tal encapsulamento foi realizado de forma a prevenir o
contacto da prata com a solucao e com o proprio ar atmosférico, devido a sua facilidade de
oxidacao e elevada reatividade eletroquimica. Para alguns sensores resistivos, foram
desenhadas aberturas circulares para possibilitar o contacto elétrico entre o sensor (camada
de carbono) e a solucdo e, assim, fechar o circuito elétrico, tendo o cuidado de garantir que
as linhas de prata estivessem protegidas. Os sensores capacitivos, para além do encapsulante,
receberam uma camada adicional de folha adesiva 3M de dupla face, para serem fixados na

parede externa dos Falcons.
3.1.4 Solugbes analisadas

Sendo o KCl o padrao mais utilizado para o estudo e desenvolvimento de novos sensores de
condutividade, assim como para a calibracao dos disponiveis comercialmente, decidiu-se
utilizar solucoes de diferentes concentracées, 0,01 M (1,413 mS-cm™), 0,1M (12,9 mS-cm™) e 1
M (111,9 mS-cm™), para os testes de condutividade. Além das concentracoes definidas para

esta aplicacdo, também foram preparadas solucdes mais concentradas para garantir
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condutividade elétrica, 2,5 M (aproximadamente 250 mS-cm™); e solucoes menos
concentradas, 0,001 M (aproximadamente 200 mS-cm™), 0,002 M (aproximadamente 300
mS-cm™), 0,003 M (aproximadamente 460 mS-cm™) e 0,004 M (aproximadamente 730 uS-cm™);
necessarias para alcancar os valores de condutividade desejados para o projeto no qual estes
trabalhos se inserem (0 - 100 mS-cm™', com sensibilidade de 0,1 mS-cm™). Como garantia de
que o sensor € sensivel especificamente a condutividade e nao somente a concentracao
salina, testaram-se também solucdes de NaCl nas concentracoes de 0,01 M (1,1 mSecm™), 0,1
M (9,6 mSecm™) e 1M (77,6 mSecm™")[68]. O sensor, depois de calibrado, foi testado com trés
solucoes tampao fostato, de pH5 (1,88 mSecm™™), pH7 (3,19 mSecm™) e pH8 (3,92 mSecm™),

utilizadas no processo para o qual o sensor sera instalado.
3.2 Equipamentos

3.2.1 Desenvolvimento dos sensores

O desenvolvimento de sensores implicou o recurso a mascaras de vinil para impressao manual
destes, elaboradas num programa de desenho assistido por computador (CAD), o CorelDraw
X6. O recorte destas mascaras foi realizado com a cortadora Roland Camm-1 Pro GX-300

(Figura A.1.1 dos Apéndices).

O encapsulante também foi desenhado com este software e, como referido anteriormente,
foi recortado com uma cortadora a laser, do modelo Spirit LS, da Portlaser (Figura A.1.2 dos

Apéndices).

A maquina de screen-printing em leito plano (flat bed) (Figura A.1.3 dos Apéndices), foi
utilizada para obtencao de padrdes de impressao mais detalhados e uniformes, contribuindo
para uma reducao de possiveis fatores de ruido no sinal gerado pelo sensor. Os circuitos
impressos foram todos curados em estufas (Figura A.1.4 dos Apéndices) e os que foram
cobertos com dielétrico também foram curados em um forno de radiacao ultravioleta (UV)

(Figura A.1.5 dos Apéndices).
3.2.2 Caracterizacao dos sensores

Para avaliar o funcionamento dos sensores capacitivos, utilizou-se uma placa de aquisicao de
dados e o programa Sensing Solutions EVM GUI, ambos da Texas Inc. Os sensores resistivos,
porém, foram inicialmente testados com multimetros de bancada Keysight U1282A, tendo-se
usado o programa Keysight Handheld Meter Logger. Também foi utilizado um
picoamperimetro (Figura A.1.6 dos Apéndices) e um programa desenvolvido internamente
pelo CeNTI, de forma a obter leituras mais precisas para avaliar o comportamento do sensor
em corrente continua. Quando foi necessario aplicar corrente alternada, foi utilizado um
aparelho de LCR (indutor-condutor-resisténcia) WayneKerr 6440 (Figura A.1.7 dos Apéndices)

como fonte e também como leitor do sinal de resisténcia.

Capitulo 3 - Materiais e Métodos 14



Desenvolvimento de sensores de condutividade i6nica para aplicacdo em processos biotecnolégicos

O aspecto fisico dos sensores foi analisado recorrendo ao microscopio otico (A.1.8 dos
Apéndices). A estabilidade eletroquimica dos diferentes materiais foi examinada através de
uma voltametria com um potenciostato Autolab, da Metrohm (Figura A.1.9 dos Apéndices), e

o programa Nova 1.6 para programacao dos procedimentos e analise de dados.

Para comparacao e calibracao dos sensores desenvolvidos, prepararam-se solucdes padrao
com o auxilio de balancas de bancada e, posteriormente, caracterizaram-se as mesmas com
um condutimetro comercial Orion 4-Star (Figura A.1.10 dos Apéndices) e uma célula de
condutividade DuraProbe 013605MD, ambos da Thermo Scientific.

3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Sensores capacitivos

Numa primeira abordagem estudou-se o principio de funcionamento capacitivo. Para isso
foram produzidos sensores capacitivos constituidos por elétrodos de design interdigitado, cujo
comprimento era metade do perimetro dos tubos Falcon utilizados, e altura igual a altura
correspondente a altura de 10 mililitros de liquido, volume este que se pretendia avaliar, de
forma a garantir que a area do sensor cobria a totalidade do liquido. A largura dos elétrodos
foi definida tendo em conta a espessura da parede do Falcon, de forma a garantir que o
campo elétrico gerado pelos elétrodos chegasse a solucao. Os designs concebidos diferem
entre si no espacamento entre elétrodos (1,5, 1,0 e 2,5 milimetros, respetivamente) que, por
sua vez, determinou o numero de pares destes, 8, 9 e 6 (Tabela 6 do Apéndice A).

Posteriormente, os sensores foram crimpados e soldados.

Estes designs foram impressos em vinil e em triplicado, para serem utilizados também como
primeira abordagem dos sensores resistivos. As mascaras foram recortadas e, com o auxilio de
um adesivo de transferéncia, coladas cuidadosamente em PET. Depois, retirou-se o adesivo

deixando apenas o desenho do circuito, onde foi aplicada a tinta condutora de prata.

Esta foi espalhada com uma espatula, de forma a preencher completamente todo o desenho,
tentando manter a espessura o mais uniforme possivel. Posteriormente, de acordo com as
especificacoes da tinta, efetuou-se a cura numa estufa a 110 °C durante 10 min e, apos esta
etapa, as mascaras de vinil foram retiradas. Seguiu-se o encapsulamento com PET adesivo e a
aplicacao de crimps com uma prensa manual e recortados. Por fim, colou-se o adesivo 3M de

dupla face para os fixar no exterior do Falcon.

Apos esta etapa, o sensor foi conectado a placa de aquisicao de dados e esta, ao computador.
Cada ensaio foi realizado com um volume inicial de 5 e 10 ml. Quando o sinal estabilizou,
adicionou-se a quantidade correspondente ao volume inicial e registou-se o valor de
capacidade obtido. Este procedimento foi repetido para as restantes solucées, com os

mesmos volumes iniciais (Figura A.4.1 dos Apéndices).
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Tratando-se de sensores capacitivos, avaliou-se ainda a influéncia da variacao do volume na
determinacao do sinal gerado pelo sensor. Para isso, realizaram-se adicdes sucessivas de 5 ou

10 ml de forma semelhante a anterior, até ser atingido o volume maximo de 50 ml.

De forma a minimizar a influéncia da variacao de volume e obter sensores mais sensiveis as
variacoes de concentracao, foram desenvolvidos novos designs. Das alteracoes realizadas,
destaca-se o aumento do comprimento do sensor para igualar o perimetro do Falcon e a
reducao da sua altura para metade. Além disso, foi reduzida a distancia entre elétrodos, para
aumentar o numero destes e maximizar a sua sensibilidade. Para garantir maior
uniformidade, os sensores foram impressos no equipamento de screen-printing. Para isso,
usou-se um quadro com o desenho desejado e, apoés a calibracao do equipamento, foi
aplicada a tinta de prata sobre o quadro. Apos ativacao do equipamento, a racla exerceu
pressao sobre a tela, de forma a passar a tinta para o substrato (Figura 3.3.1). O processo de
cura, de encapsulamento e de conexao a placa, bem como o processo de medicao foram

executados como anteriormente descrito.

: uadro
Racla » 4 Tinta Q
v v

-

Substrato

Filme impresso
de tinta

Figura 3.3.1 - Esquema de impressdo na mdquina[editado de 11].

3.3.2 Sensores resistivos

Como mencionado na seccao 3.3.1, os sensores resistivos foram inicialmente produzidos tal e
qual como os capacitivos (designs A, B e C, representados na Tabela 6, no Apéndice A).
Devido a necessidade de estarem em contacto direto com a solucdo para medir a sua
resisténcia, estes sensores foram colocados no interior do Falcon sem encapsulamento. Para
isto, abriram-se dois orificios no Falcon para que os crimps ficassem do lado exterior. De

forma a fixa-los e a selar os orificios, foi aplicada uma resina epoxi Araldite.

Apos a finalizacao do setup, recorreu-se ao multimetro de bancada para medir a resisténcia
do sistema. Adicionou-se ao Falcon 15 ml da solucao a ser analisada, o suficiente para

submergir completamente o sensor, e anotou-se o valor da resisténcia do circuito apos
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estabilizacao deste. Posteriormente ao ensaio, o aspecto fisico dos sensores foi avaliado num

microscopio otico.

Devido aos resultados experimentais observados (seccao 4.2.1), prosseguiu-se para uma nova

abordagem, mais simplificada para testes preliminares (Figura A.4.2 dos Apéndices).

Na segunda abordagem, utilizou-se o programa “Keysight Handheld Meter Logger” para
obtencao continua de valores de resisténcia, com os quais foram obtidos graficos da evolucao
da resisténcia ao longo do tempo. Para esta abordagem, foram testados 10 ml das solucdes de
0,01 M, 0,1M e 1M de KCL; 0,01 M, 0,1M e 1M de NaCl; além de agua destilada como controlo.

Para o design seguinte, com o objetivo de minimizar a area dos elétrodos e utilizar uma
geometria mais simples, imprimiram-se diretamente os elétrodos em PET, eliminando-se o
uso de crimps em contacto com a solucao. Para isso, foram desenhados no CorelDraw dois
elétrodos circulares com 6 mm de didametro e duas linhas condutoras com 80 mm de
comprimento, responsaveis pela conducao do sinal elétrico até os crimps que sao ligados ao
aparelho de medicao. (Figura A.4.3 dos Apéndices) Nesta fase de estudos preliminares, optou-
se pela impressao manual, utilizando tinta condutora de prata e tinta condutora de carbono
para amostras distintas. As condicoes de cura para a tinta de prata foram as mesmas descritas
para o design 1, enquanto as condicoes de cura para a tinta de carbono foram de 100 °C
durante 15 min. Posteriormente, o PET encapsulante foi recortado no equipamento a laser
com as dimensbes do sensor e foram abertos dois circulos de 2 mm de diametro para que,
quando colado sobre o sensor, deixasse uma parte dos elétrodos exposta a solucdo. O

processo € ilustrado a seguir na Figura 3.3.2.

— A

o] 0 o] o]
Substrato PET Impressdo de Encapsulamento Resultado final
prata sobre PET PET e posterior
crimpagem

Figura 3.3.2 - Esquema de construc@o do segundo design de sensores resistivos.

Para estes sensores, foram realizados testes com o picoamperimetro para averiguar a
estabilidade eletroquimica do sensor. Avaliou-se uma uUnica solucdao, 1 M de KCl; e um
intervalo de diferencas de potencial elétrico uma ordem de grandeza inferior aos aplicados

anteriormente. Devido a possibilidade de estarem ocorrendo reacdes eletroquimicas, até
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mesmo com baixas diferencas de potencial elétrico, aplicou-se corrente alternada para evitar
tal fendmeno[69]. Foi utilizado entao um aparelho de LCR tanto para fornecer o sinal como
para ler a resisténcia da solucao. Foram analisadas as mesmas concentracées de KCl da
abordagem anterior, tendo-se avaliado dois parametros relativamente a variacao de

resisténcia: diferenca de potencial elétrico aplicado e a frequéncia do sinal.

Como o elétrodo impresso de carbono apresentava maior estabilidade eletroquimica do que a
prata, embora uma resisténcia consideravelmente mais elevada, o suficiente para atenuar o
sinal de condutividade da solucdo, adotou-se uma solucao hibrida. Neste sentido,
desenvolveu-se um elétrodo combinando as duas tintas: um elétrodo de prata com uma
cobertura de carbono na regiao exposta. Para tal, foram impressos manualmente circuitos de
prata como descrito anteriormente (Figura 3.3.3) e, apds a cura, aplicou-se sobre esta uma

nova mascara de vinil, com abertura apenas para os elétrodos de carbono

—

LI - 06

Substrato PET Impressdo de Impressdo de Encapsulamento PET Resultado final
prata sobre PET carbono sobre e posterior
a prata crimpagem

Figura 3.3.3 - Esquema de construgdo dos sensores hibridos de prata e carbono.

Seguidamente foi realizada mais uma voltametria, desta vez com o potenciostato, de forma a
determinar a estabilidade eletroquimica dos sensores hibridos. Os ensaios neste equipamento
foram realizados utilizando-se como elétrodo auxiliar um tubo de metal SS316 L e, como
referéncia, um elétrodo de Ag/AgCl. Os resultados foram comparados com um elétrodo

impresso de C, verificado como estavel nestas mesmas condicdes.

Com o objetivo de obter sensores mais estaveis e de melhorar a uniformidade da impressao,
preparou-se um quadro de impressao colando mascaras de vinil com as dimensoes dos
elétrodos de prata, e cobriu-se o resto com um bloqueador de tela, por forma a garantir
permeabilidade a tinta apenas na regidao pretendida. Em seguida, realizou-se a impressao
como explicado anteriormente (seccao 3.3.1). Depois da cura, colocou-se no quadro a
mascara de vinil correspondente aos elétrodos de carbono e, apos impressao, o sensor foi
sujeito a uma nova cura térmica. Seguiu-se o encapsulamento com PET cujas as aberturas
tinham as mesmas dimensdes dos anteriores, enquanto que outros tinham o dobro do

diametro. Estes sensores também foram avaliados no potenciostato e no LCR.
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Para a abordagem seguinte, o design foi novamente alterado para minimizar a area de
contacto da tinta de prata com a solucao, bem como para impedir fraturas na camada de
carbono, decorrentes do processo de cura do carbono sobre a prata. Neste caso,
primeiramente imprimiu-se o elétrodo de carbono como explicado anteriormente. Apos ser
curado nas mesmas condicoes, depositou-se a prata sobre o carbono. A seguir a cura,
preparou-se um quadro para cobrir o circuito com um dielétrico, com o objetivo de impedir a
interacao eletroquimica da solucdo com o circuito de prata, porém utilizando uma camada
possivel de imprimir, do contrario do PET encapsulante. Os sensores que foram cobertos com
dielétrico foram sujeitos a tratamento de cura por radiacao ultravioleta (UV) para respetiva
polimerizacao. Adicionalmente, outros sensores foram encapsulados normalmente com PET,

como nas abordagens anteriores. A Figura 3.3.4 ilustra de forma simplificada tal construcao.

a) A
() ° o ® o e
Substrato PET Impressao de Impressdo da Impressdo do dielétrico  Resultado final
carbono sobre PET prata sobre e posterior crimpagem
carbono
b)
( 3 ) o Ce —
Substrato PET Impressdo de Impressdo da Encapsulamento Resultado final
carbono sobre PET prata sobre PET e posterior
carbono crimpagem

Figura 3.3.4 - Esquema de construcdo do terceiro design dos sensores resistivos a) cobertos com

dielétrico; b) encapsulados com PET.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Sensores capacitivos

Na sequéncia da primeira abordagem do desenvolvimento de sensores capacitivos,
realizaram-se os respetivos ensaios de teste e caracterizacao, como descrito na seccao 3.3.1 .
Analisaram-se 5 solucdes com diferentes concentracoes de KCl (0,01 M; 0,1 M; 1TM; 2,5M e 3
M), além da agua destilada que funcionou como controlo. Todas as medicoes foram realizadas

em triplicado. Os resultados para os primeiros designs sao apresentados na Figuras 4.1.1.
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Figura 4.1.1 - Resultados de capacidade para os primeiros sensores a) 5ml; b) 10ml.

Para estes sensores, a variacao de concentracao (proporcional a condutividade ionica para o
KCl) nao teve influéncia sobre a capacidade medida pelo sensor, tendo o volume da solucao
claramente mais importancia neste tipo de medicao. Ao realizar um teste ANOVA (s6 para
concentracao), determinou-se que, para ambos os volumes, apenas o Design B (Tabela 6 do
Apéndice A) apresentou valores de capacidade significativamente diferentes consoante a
concentracao da solucdo. Por outro lado, o Design A (Tabela 6 do Apéndice A) apresentou
apenas diferentes valores de capacidade para o volume de 10 ml, contrariamente ao Design C
(Tabela 6 do Apéndice A), que nao se mostrou adequado para este tipo de medicdo. Os

calculos realizados encontram-se no Apéndice B.1.

Verificou-se ainda que os melhores resultados relativos a diferenciacdo entre concentracoes
ocorreram para o sensor com o maior numero de elétrodos, resultante do aumento da area do
condensador. Para averiguar a influéncia do volume na medicdo da capacidade, esta foi
medida para acréscimos continuos de 10 ml da solucao KCl 3 M e de agua destilada (Figura
4.1.2). Constatou-se que, com a subida do nivel do liquido, o valor da capacidade também

aumentou, pois esta varia proporcionalmente com o valor da constante dielétrica do meio.
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Como a constante dielétrica da solucao liquida é consideravelmente maior do que a do ar,
com a subida de nivel do liquido (ou seja, substituicao de um volume de ar por liquido),
ocorre o aumento da capacidade da regiao coberta pelo campo eletromagnético gerado pelos
elétrodos. Quando o nivel de liquido ultrapassou o dobro da altura do sensor (equivalente a 10
ml do Falcon), a influéncia do volume comecou a diminuir (Figura 4.1.2).
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Figura 4.1.2 - Volumetria com incrementos de 10 ml.

Com o interesse de ajustar estes dois parametros, o nimero de pares de elétrodos e a
influéncia da altura do liquido relativa ao sensor, foram feitos mais quatro designs (ilustrados
na seccao A.3.2). Para estes, repetiram-se os ensaios, considerando apenas as solucoes até 1
M de KCl, uma vez que esta € a concentracao correspondente ao limite superior de

condutividade das especificacoes desejadas para o sensor. Os resultados estao ilustrados na
Figura 4.1.3.
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Figura 4.1.3 - Resultados de capacidade para os segundos sensores a) 5ml; b) 10ml.

Tal como o grafico da figura 4.1.3 demonstra, para estes sensores a influéncia do volume foi
reduzida como o esperado, pois a medicao da capacidade relativa para um mesmo design foi

mais proxima para diferentes volumes. Este resultado é consequéncia da diminuicdo da altura
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do sensor relativamente a do liquido, que permitiu operar o sistema acima da altura
necessaria para reduzir a influéncia do volume. Além disso, de acordo com os calculos
apresentados na seccao B.1.1 dos Apéndices, esses sensores eram mais sensiveis a variacoes
de concentracao, pois devolviam sinais significantemente diferentes de capacidade para as
diferentes solucdes. Também se confirmou que, para um maior niUmero de elétrodos (Tabela
7 do Apéndice A e Figura 4.1.3), maior a capacidade medida. Determinou-se ainda que,
diminuir o espaco entre os elétrodos e aumentar a espessura destes tinha um efeito
semelhante, embora comprometesse a sensibilidade para concentracées mais baixas (Tabela 7
do Apéndice A e Figura 4.1.3). Ainda assim, a variacdo de capacidade é muito baixa
relativamente a variacdo da concentracao, além de ser demasiado inconsistente para tracar

uma curva de calibracao que correlacione os dois parametros.

Esse resultado é resultado da influéncia da constante de meio da parede do Falcon, que
influenciou a medida da capacidade o suficiente para nao ser perceptivel a alteracao causada
pela variacdo da condutividade elétrica da solucao (Apéndice B.1.3). Este fator dificultou a
determinacdao de uma relacdo matematica entre estas duas grandezas, condutividade e

capacidade.

4.2 Sensores resistivos

4.2.1 Sensores interdigitados

Como se constatou que os sensores capacitivos nao eram adequados para este tipo de
medicao, optou-se por estudar uma abordagem alternativa, relativa aos sensores resistivos, os
quais ficam em contacto direto com a solucdo. Para estes, o parametro medido é mais

facilmente relacionado com o que se pretende determinar, a condutividade.

A condutividade elétrica (o) de um determinado material é, por definicao, o inverso da
resistividade elétrica (p), uma propriedade intrinseca do material e independente das suas
dimensdes (equacao 4.1). Portanto, a determinacao da condutividade pode ser realizada de
forma direta relacionando-se a resisténcia medida entre elétrodos de um sensor (R) com um
factor geométrico proprio deste, denominado constante de célula (Kcell). Esta relacdo é
representada na equacdo 4.3. E comum entre fabricantes de condutimetros representar essa

relacdo utilizando o valor inverso da resisténcia, a condutancia (G), como apresentado na

equacao 4.4.
R(Q) = p(Q-m) -:(:Q) (4.1)
a(S- m"l) = ﬁ (4.2)
o(S-m™1) = Keeny(m™) - — (4.3)

RO
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Flo) =G(S) = a(S-m™1)-

1
Keen(m™1)

(4.4)

Para estes sensores, a primeira abordagem foi reaproveitar os primeiros designs
interdigitados, como descrito na seccao 3.3.2. Testaram-se as mesmas concentracoes de KCl
usadas nos testes dos sensores capacitivos. Durante a realizacao dos ensaios observou-se que,
independente do tempo decorrido, os valores de resisténcia elétrica nao estabilizavam, nem
eram concordantes de ensaio para ensaio. Assim, decidiu-se interromper os testes e realiza-
los, novamente, com outro multimetro ligado ao computador para recolha de valores de

resisténcia, mas em funcao do tempo e assim obter uma evolucao grafica.

No decorrer dos ensaios observou-se o aparecimento de uma mancha esverdeada nos crimps
dos sensores (Figura 4.2.1), ambos escurecidos e com aspeto de corroidos. Para confirmar a
corrosao do crimp, colocou-se um crimp novo numa solucdao de 3 M de KCl durante um dia.
ApOs ser retirado da solucao e seco, verificou-se o escurecimento do metal. A observacao ao
microscopio oOtico permitiu confirmar que as pistas de prata nao estavam danificadas,
contrariamente ao crimp que tinha escurecido. Sabendo que estes eram constituidos por uma
liga de bronze fosfatado, pressupOs-se que esta degradacdo fosse a oxidacdo e futura
formacao de cloreto de cobre presente na liga de bronze, de forma semelhante a formacao

de patina em estruturas de cobre em ambientes proximos do mar[70][71].

Figura 4.2.1 - Degradacdo do crimp metadlico.

Com um sensor interdigitado de prata de mesmo design (Design B, como apresentado na
Tablea 6 do Apéndice A), foram analisadas solucdes de concentracao 0,01 M, 0,1M e 1M de
KCl, além de agua destilada como controlo (Figura 4.2.2). Para estas solucdes o

comportamento constatado foi o da diminuicao de resisténcia medida com o aumento da
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concentracao das solucoes. Isto comprovou o principio de funcionamento resistivo, ainda que

nao se tenha obtido decréscimos de 10 vezes, como esperado teoricamente.
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Figura 4.2.2 - Resultados dos sensores de prata para KCl.

No final dos testes, porém, observou-se o escurecimento de um dos elétrodos de prata, da

ponta de um dos crimps e o agravamento deste fenomeno no dia seguinte (Figura 4.2.3).

Figura 4.2.3 - Sensor de prata escurecido.

A posterior observacdao ao microscopio (Figura B.2.1 dos Apéndices) demonstrou que,
provavelmente, tinha ocorrido a deposicao de material sobre os elétrodos. A aparente
degradacao do bronze dos crimps indicou a deposicao de cobre sobre os elétrodos de prata,

de forma semelhante a uma eletrodeposicao.

De forma a confirmar esta hipotese e testar a fiabilidade do sensor para outras solucoes,
testou-se o mesmo sensor para solucdes de NaCl de concentracdes 0,01 M, 0,1 M e 1 M; desta
vez, porém, inverteu-se a direcao da corrente em relacao ao ensaio anterior, para confirmar

se isso causaria a inversao do sentido da deposicao de material.

No entanto, alguns resultados obtidos nao estabilizaram, nem foram concordantes entre
testes com solucdes de mesma concentracao (Figura B.2.6 dos Apéndices), nao se tendo

verificado a relacao expectavel: diminuicao da resisténcia com o aumento de concentragao.

Além disso, observou-se que, ao longo dos ensaios, os elétrodos que estavam inicialmente

intactos escureceram progressivamente, enquanto os outros foram “aclarando”, sendo a

Capitulo 4 - Resultados e Discussao 25



Desenvolvimento de sensores de condutividade i6nica para aplicacdo em processos biotecnolégicos

intensidade de variacao de cor proporcional a concentracao de solucao utilizada (Figura
4.2.4). Considerando que a inversao dos polos teve como consequéncia a inversao da
deposicao de material, pode-se afirmar que se tratou da deterioracao do cobre, proveniente
do bronze do crimp, e a sua acumulacao na superficie da prata (Figura B.2.4 dos Apéndices),
um metal mais nobre[72]. Para além disso, observou-se, ainda, o escurecimento das paredes

do fundo do Falcon, o que constitui uma evidéncia da eletrdlise na solucao aquosa de cloreto.

e s

Figura 4.2.4 - Inversdo do escurecimento da prata.
4.2.2 Primeira abordagem — sensores de prata ou carbono

Os resultados obtidos, particularmente a deterioracao dos crimps quando em contacto com a
solucdo, a danificacdo dos elétrodos de prata, e a falta de correspondéncia entre a
resisténcia elétrica e o aumento da concentracado (e, portanto, de condutividade), obrigou a
adocao de um novo design para o sensor resistivo. Neste eliminou-se a presenca de crimps em
contacto com a solucdo uma vez que, como sao electroquimicamente muito ativos,
prejudicam o comportamento do sensor, além de nado constituirem elementos impressos,
como era o intuito do trabalho. Assim, os novos sensores foram desenvolvidos conforme
descrito na seccao 3.3.2 recorrendo a impressao de elétrodos de prata e de carbono.

a) B) =y

Prata
B Carbono
O Corte no

encapsulante
O O

N~ S N/

Figura 4.2.5 - Design dos sensores resistivos a) carbono: b) prata.

Tais sensores foram testados com um picoamperimetro para analisar a sua estabilidade
eletroquimica num determinado intervalo de diferenca de potencial elétrico, e definir a
resisténcia do sistema nessa regiao do grafico, para uma dada concentracao. Este
procedimento € semelhante a uma voltametria de varrimento linear, no qual sao aplicadas
diferencas de potencial elétrico crescentes e medidos valores de corrente elétrica[73]. O

equipamento, porém, nao devolvia um sinal estavel, pelo que este método de caracterizacao
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foi abandonado. Mesmo assim, verificaram-se sinais de desgaste eletroguimico

(escurecimento dos elétrodos de prata).

Tendo em consideracao que todas estas medicoes foram realizadas aplicando corrente
continua (DC), decidiu-se alterar para corrente alternada (AC) pois, de acordo com a
literatura, uma frequéncia elevada na fonte de tensao elétrica diminui a intensidade de

interacao eletroquimica na superficie dos elétrodos[69].

Para tal, recorreu-se a um equipamento de LCR, que é capaz de gerar uma diferenca de
potencial elétrico a uma determinada frequéncia e ler o valor da resisténcia do sistema.
Foram testados os sensores de prata e de carbono (Figura 4.2.5) para analisar as solucées de
KCl a 0,001 M, 0,01 M, 0,1 M, 1 M e 2,5M, assim como agua destilada. Uma vez que a
frequéncia otima para o funcionamento do sensor era desconhecida, foi necessario testar
varias frequéncias: 100 Hz, 1 kHz e 10 kHz, de forma a determinar a ordem de grandeza
adequada para abranger o intervalo necessario de condutividades. Para a diferenca de
potencial elétrico, aplicou-se uma diferenca de 7 V, o valor 6timo determinado para o
funcionamento do sensor comercial, 0,2 V, valor maximo de acordo com a literatura para
garantir auséncia de processos eletroquimicos, e 1V como valor intermédio. Para analisar a
variacao de frequéncia, realizaram-se as medicdes a uma diferenca de potencial de 7V e,

para a variacao de voltagem, manteve-se a frequéncia fixa a 1 Hz.

Para ambos os sensores, os valores de resisténcia variaram de forma inversa a concentracao
da solucao, como era teoricamente expectavel pela equacdo 4.2 (Figura 4.2.6 e graficos na
seccao B.2.3 dos Apéndices). Os sensores de carbono, porém, apresentavam um valor limite
minimo de resisténcia medido, devido ao circuito impresso ser eletricamente muito resistente
(para cada elétrodo foi medido aproximadamente 1 kQ) como apresentado na Tabela 3,
especificamente para as solucdes de 1 M e 2,5M. Por este motivo, qualquer erro ou flutuacao
de medida causado pelo elétrodo em si teria um valor consideravelmente mais alto do que a
propria resisténcia da solucdo, o que o torna impréprio para medir solucdes mais condutoras
e, portanto, nao cumpre todas as especificacoes impostas pelo projeto. Porém, para valores
mais altos de frequéncia, a resposta do sensor aproximava-se mais da variacao esperada para
essas concentracoes (diminuicoes de 10 vezes para solucées progressivamente mais
concentradas). Tal comportamento deveu-se a diminuicao do fenomeno de polarizacao, que
consiste na formacao de uma camada de elevada concentracao de ides proximos dos elétrodos
do sensor, que causa repulsao de outros ides de mesma carga, o que diminui o sinal possivel
de ser lido[74].
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Figura 4.2.6 - Grdfico da variacdo de frequéncia para o sensor de carbono.

Tabela 3 - Valores de resisténcia medidos para o sensor de carbono.

_ Resisténcia (kQ) para cada frequéncia (kHz)
Concentracao de KCI(M)

0,1kHz 1kHz 10kHz
0,001 300,00 282,67 227,33

0,01 41,40 38,23 36,33

0,1 8,10 6,67 6,39

1 2,61 2,24 2,05

2,5 2,46 2,20 2,01

De forma a verificar se o sensor era adequado para a aplicacao desejada, calculou-se a sua
constante de célula. Esta foi utilizada como parametro de comparacao do desempenho dos
sensores, pois, se tal valor se mantivesse constante para as diferentes concentracdes, o
sensor podia ser considerado funcional e corretamente calibrado. A constante de célula,
Kcell, como apresentada na equacao 4.2, foi calculada pela relacdo entre resisténcia (ou o
seu inverso, a condutancia) e a condutividade. Empiricamente, pode ser obtida pelo inverso
do declive de um grafico de condutividade teorica das diferentes solucdes padrao pela
condutancia medida, ou seja, o inverso da resisténcia medida no LCR, como representado nas
Figuras 4.2.7 e 4.2.8.
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de potencial elétrico.
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Figura 4.2.8 - Variacdo da resposta do sensor de prata a) diferentes frequéncias; b) diferencas de

potencial elétrico.

Ao analisar os graficos (Figuras 4.2.7 e 4.2.8), nao foi observada a relacao linear esperada
entre condutividade i6nica e condutancia do sistema, de tal forma que nao foi possivel

calcular a constante de célula para esses sensores e, por consequéncia, calibra-los.

Foi possivel, porém, verificar que, para o sensor de prata, o aumento da voltagem do sistema
aumentou o valor de condutancia medido, ou seja, a diminuicao do seu inverso, a resisténcia
elétrica. Isso se traduz no aumento da corrente elétrica, de acordo com a lei de Ohm
(equacao 4.5), caracteristico da ocorréncia de reacao eletroquimica. Tendo também em
consideracao que estes elétrodos escureceram apds as medicoes e apresentaram menor
estabilidade nos valores medidos, considerou-se tal possibilidade resultante da ocorréncia de
reacoes eletroquimicas na superficie do material, fenomeno indesejado, ja que um sensor

deve ser inerte durante a sua utilizacao, para nao contaminar a solucao de interesse. Por
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outro lado, a prata é um material consideravelmente mais condutor do que o carbono,
portanto a sua resisténcia nao afetou negativamente a medicdo, contrariamente ao que

sucedeu com o carbono.
V=R-I (4.5)

Em compensacao, este apresentou um comportamento muito mais estavel, pelos resultados
variarem consideravelmente menos com a diferenca de potencial elétrico do que a prata, o

que comprova que nao aconteceram tantas reacoes eletroquimicas na superficie do elétrodo.
4.2.3 Segunda abordagem — sensores hibridos de carbono sobre prata

Com o objetivo de conjugar as melhores caracteristicas de cada sensor, isto €, a estabilidade
eletroquimica do carbono e menor resisténcia elétrica da prata (e, portanto, menor influéncia
na medicao), adotou-se um novo design hibrido, constituido por linhas condutoras de prata e
uma camada de carbono, para estabelecer o contacto com a solucao (Figura 4.2.9), obtido tal
como descrito na seccao 3.2.2. Para este novo design, aumentou-se a largura do sensor, de
forma a minimizar a sua movimentacao dentro do Falcon e garantir uma distancia uniforme
dos elétrodos as paredes. Testou-se, ainda, aumentar a area de contacto dos elétrodos, de
forma a reduzir o fenémeno de polarizacao[74], [75] e também a constante de célula, ou
seja, a influéncia da geometria na medicdo de resisténcias. Os sensores impressos
apresentaram irregularidades na superficie de carbono, devido a contracdo da tinta,
chegando em alguns casos a ter fraturas do circuito e descolamento do PET. Para contornar
este problema, efetuou-se a cura da tinta de carbono em condicées ambiente durante

overnight, o que permitiu alcancar circuitos mais uniformes (Tabela 8 do Apéndice A).

)\ T

Prata

8 Carbono

< Corte no
encapsulante

A

Figura 4.2.9 - Design dos sensores resistivos prata/carbono a) com menor drea de contacto; b) com

maior drea de contacto.

Tal como os Ultimos sensores, estes foram testados no LCR, com o proposito de avaliar tanto a
adequacao desta solucao hibrida para a determinacao da condutividade, como para avaliar o
efeito da maior area na determinacao da constante de célula. Foram testadas as mesmas
solucdes que anteriormente, exceto a agua destilada e a diluicao de 0,001 M de KCl, cujos

valores de resisténcia variavam de ensaio para ensaio, nao se mantendo constantes para as
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mesmas condicoes. As diferencas de potencial elétrico aplicadas foram as mesmas que
anteriormente e as de frequéncia foram 100 Hz, 1 kHz e 10 kHz. Estes resultados sao

apresentados na seccao B.2.4 dos Apéndices.

Ao analisar os graficos seguintes (Figuras 4.2.10 a 4.2.11) da condutancia em funcao dos
valores tedricos de condutividade, verifica-se tanto a influéncia da frequéncia da corrente,
como da diferenca de potencial elétrico. Apenas a diferenca de potencial mais alta aplicada,
7V, teve uma queda significativa no valor de resisténcia medido, novamente indicando o
aumento da corrente elétrica. Esse aumento da corrente elétrica, por sua vez, indica maior
atividade eletroquimica. Considerando os resultados de ambos os sensores, determinou-se
que, para realizar a medicao da condutividade utilizando este tipo de sensor, o melhor sinal
foi obtido a 10 kHz, frequéncia que diminuiu a influéncia da polarizacao na superficie do
elétrodo de carbono, indicado pelo aumento significativo do sinal de condutancia, como
indicado nas Figuras 4.2.10 e 4.2.11. Também se determinou que, para garantir o minimo de
atividade eletroquimica possivel, deve-se aplicar uma diferenca de potencial elétrico

reduzida, nao havendo grande diferenca de 1V para 0,2V.

a)
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Figura 4.2.10 - Variacdo da resposta do sensor de menor drea para a) diferentes frequéncias; b)

diferencas de potencial elétrico.
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Figura 4.2.11 - Variacdo da resposta do sensor de maior drea para a) diferentes frequéncias; b)

diferencas de potencial elétrico.

O elétrodo com maior superficie em contacto com a solucao (Figura 4.2.9) apresentou valores
mais baixos de resisténcia medida (ou seja, valores mais elevados de condutancia, como
apresentado na Figura 4.2.11), como esperado, pois apresenta valores de condutancia
consideravelmente mais altos que o sensor de menor area, o que seria traduzido, numa
relacdo linear, com uma menor constante de célula, inversamente proporcional a area do
elétrodo (Equacao 4.6). Contudo, este sensor (Figura 4.2.9) mostrou-se significativamente
mais sensivel a diferenca de potencial elétrico do que o de menor area exposta (Figura
4.2.11). Na Figura 4.2.12 é possivel comparar ambos os sensores depois do teste no LCR e
constatar que o de maior area apresentou um desgaste visivelmente maior, provavelmente
resultado da sua maior superficie apresentar também mais falhas que podem levar a reacoes

eletroquimicas e fraturas mais severas.

Kcell(m_l) = % (4.6)

Figura 4.2.12 - Sensores hibridos apos uso no LCR a) menor drea de contacto; b) maior drea de

contacto.
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Para confirmar a estabilidade deste sensor hibrido, foi realizada uma voltametria ciclica, que
consiste na aplicacao de potenciais elétricos em ciclos entre dois valores pré-determinados e
na leitura de um sinal de corrente para cada um destes valores[76]. O equipamento usado foi
o potenciostato devido aos problemas relatados anteriormente com o picoamperimetro.
Analisou-se apenas uma solucao de 1 M KCl, como limite superior de condutividade e
reatividade eletroquimica. Seguindo o procedimento descrito na seccao 3.3.2, testou-se um
sensor composto por tinta de prata, o sensor hibrido de maior area exposta (Figura 4.2.9) que
ja tinha sido usado no LCR e outro com a mesma area, mas que ainda nao tinha sido
submetido a nenhum teste (Tabela 8 do Apéndice A). Também foi impresso um elétrodo de
carbono simples para determinar a regiao de estabilidade deste material e servir de controlo

(Figura B.2.14 dos Apéndices).

Comecando por testar o sensor de prata e analisando o intervalo arbitrado de -2V a2V, o
potenciostato acusou overflow de corrente, representado pelos picos da Figura 4.2.13,
caracteristicos da ocorréncia de reacoes oxidacao-reducao. Estes processos eletroquimicos na
superficie do elétrodo, foram confirmados pelo escurecimento significativo deste elétrodo em

comparacao com o outro, que nao tinha sido submetido a este teste.
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Figura 4.2.13 - Grdfico de voltametria para o sensor de prata.

Realizando o mesmo procedimento para o elétrodo de carbono, foi obtido um grafico mais
estavel (Figura 4.2.14), com um pico de corrente préoximo dos 0,5 V e, ainda assim,
consideravelmente menos intenso que o da prata. Reduzindo o intervalo da potenciometria
para -0,2V a 0,2V, confirmou-se que nao ocorriam processos eletroquimicos, pois este grafico

(Figura 4.2.15) nao apresentou picos.
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Figura 4.2.14 - Grdfico de voltametria para o elétrodo de carbono (-2V a 2V).
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Figura 4.2.15 - Grdfico de voltametria para o elétrodo de carbono (-0,2V a 0,2V).

Com o mesmo procedimento testaram-se os dois sensores hibridos (usado e novo) (Tabela 8 do
Apéndice A). Aplicou-se novamente o intervalo de diferenca de potencial elétrico de -0,2V a
0,2 V para garantir estabilidade eletroquimica do elétrodo. Para o sensor testado pela
primeira vez, verificou-se um comportamento semelhante ao do carbono, embora com picos e
oscilacoes de corrente indicativos de alguma reacao de oxidacao-reducao, mas de menor
intensidade comparativamente ao sensor de prata (Figura 4.2.16). Ja o sensor hibrido
previamente testado no LCR respondeu como o de prata, com picos de overflow de corrente
elétrica a diferencas de potencial elétrico muito baixas. Isto deveu-se as falhas na superficie
de carbono e até mesmo fraturas da camada de prata (Figura 4.2.16).
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Figura 4.2.16 - Grdfico de voltametria para o elétrodo de prata/carbono a) novo; b) usado.

Por causa da instabilidade eletroquimica destes sensores hibridos, imprimiram-se novos
exemplares na maquina de screen-printing, tendo em vista a obtencao de um circuito com
linhas mais finas de prata, o que deveria, em teoria, reduzir o efeito da contracao térmica do
material e diminuir a quantidade de falhas fisicas na superficie do elétrodo. Experimentou-se
depositar a cobertura de carbono tanto na maquina de screen-printing, como manualmente.
A cura desta camada foi realizada na estufa a 90 °C para alguns sensores, e a temperatura

ambiente para os restantes.

Apos impressao, os novos exemplares de sensores hibridos (Tabela 9 do Apéndice A) foram
também submetidos a uma voltametria, executada entre -0,2 V e 0,2 V, intervalo de
estabilidade para o carbono, de acordo com os procedimentos anteriores (Figura 4.2.15). Os
resultados, como se verifica nos graficos apresentados na Figura 4.2.17 e nos graficos do
Apéndice B.2.6, nao diferiram muito dos obtidos anteriormente, pois ainda apresentaram
sinais de atividade eletroquimica. O sensor com menor area de contacto, e cuja camada de
carbono foi impressa manualmente e curada a temperatura ambiente, foi o que apresentou
melhor grafico (Figura 4.2.17), semelhante ao do sensor anterior que nao tinha sido utilizado
(Figura 4.2.16).
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Figura 4.2.17 - Sensor mais estdvel de impressdo mecdnica da prata.
4.2.4 Terceira abordagem — sensores hibridos de aros de prata sobre carbono

Tendo sido este o caso, decidiu-se otimizar a abordagem anterior com o objetivo de garantir
a estabilidade eletroquimica da superficie do elétrodo. Para isso, a pista condutora de prata
foi impressa por cima do elétrodo de carbono, com o intuito de impedir a ocorréncia de
fraturas provocadas pela contracao da tinta de carbono apos cura. Para minimizar o contacto
da prata com a solucao quimica, foram depositados apenas dois aros sobre o carbono, os quais
foram posteriormente cobertos com uma camada de dielétrico ou PET encapsulante,

conforme descrito na seccao 3.3.2.
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Figura 4.2.18 - Design dos elétrodos de prata sobre carbono a) com aros mais espessos; b) com aros

mais estreitos.

A estabilidade eletroquimica foi novamente aferida no potenciostato e, como apresentado na
Figuras 4.2.19 (e nos graficos da seccao B.2.7 do Apéndice), os sensores encapsulados com
PET foram consideravelmente mais estaveis do que os sensores hibridos, com carbono
impresso sobre a prata. Tanto os sensores com aros mais finos, como os de aros mais espessos
apresentavam graficos sem picos caracteristicos de reacao eletroquimica. Os que foram
cobertos com dielétrico (Figura 4.2.20 e também na seccao B.2.7 do Apéndice), por outro

lado, apresentavam picos semelhantes aos da abordagem anterior (Figura 4.21).
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Figura 4.2.19 - Sensor encapsulado com PET.
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Figura 4.2.20 - Elétrodo com camada de dielétrico.

Embora a deposicao da prata sobre o carbono na forma de aros tenha tornado o sensor
eletroquimicamente mais estavel, também levou a um aumento na distancia de carbono que
os eletroes teriam de percorrer até alcancarem a prata condutora (esquema representativo
no Apéndice B.2.8). Isso poderia elevar a resisténcia do sistema o suficiente para afetar
negativamente as medicoes de resisténcia de solucdes mais condutoras, como foi
anteriormente verificado para sensores de carbono puro.

Portanto, foi decidido comparar este sensor com a abordagem anterior (Figura 4.2.18) para a
medicao de resisténcias, com o objetivo de determinar o quanto aumentaria a resisténcia
elétrica com este novo design. Primeiramente foi determinada a resisténcia elétrica dos
elétrodos de cada sensor: 20 Q para o sensor de carbono sobre prata, com melhor grafico no
potenciostato (relativo a Figura 4.2.17) e 50 Q para o sensor de prata sobre carbono. Em
seguida, foram testados no LCR, tendo sido aplicada uma diferenca de potencial elétrico de
0,2V e frequéncia de 10 kHz, como determinado anteriormente. A condutividade elétrica de
todas as solucoes avaliadas foi previamente avaliada através do condutimetro comercial, de

forma a ter valores de comparacao para a calibracao dos sensores.
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Como verificado nos graficos seguintes (Figuras 4.2.21 e 4.2.22), a relacao da condutividade
pela condutancia nao é linear, havendo uma ligeira curvatura do grafico para solucées mais
condutoras, ou seja, as mais concentradas. Isto indica que o limite superior de deteccao esta
abaixo dos valores expectaveis, resultado da polarizacao junto a superficie dos elétrodos ou
da interferéncia do valor da resisténcia do circuito em relacdo ao das solucoes mais
condutoras. De facto, os proprios fabricantes de condutimetros nao recomendam o uso de
sensores de 2 elétrodos para um intervalo tao amplo de condutividades[77], sendo utilizados

apenas para medir condutividades mais baixas, ou seja, a regiao linear do grafico [74][75].

20 1 1

Condutéancia / mS

—=a— Curva experimental
—— Reta tedrica esperada

0 50 100
Condutividade / mS-cm’
Figura 4.2.21 - Grdfico da condutdncia medida pelo sensor de prata sobre carbono com aros mais

espessos (mS) pela condutividade medida pelo condutimetro comercial (mSecm’’).
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Figura 4.2.22 - Grdfico da condutdncia medida pelo sensor de carbono sobre prata com menor drea
(mS) pela condutividade medida pelo condutimetro comercial (mSecm’’).

Nao havendo, aparentemente, muita diferenca entre a sensibilidade dos dois sensores,
decidiu-se calibrar apenas o sensor de aros de prata sobre carbono (Figura 4.2.21), por causa
da sua maior estabilidade. Nao sendo possivel realizar um ajuste linear pelas razoes descritas
anteriormente, verificou-se a possibilidade de obter uma equacao que descrevesse
adequadamente a curva empirica e pudesse ser utilizada como calibracao para o sensor.

Considerando-se que a equacao que relaciona condutividade e condutancia é linear (Equacao
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4.4), o ajuste foi feito multiplicando a equacao teoérica com um termo nao linear, funcao da
condutancia, valor este fornecido pelo aparelho de medicao. Por ter apresentado o melhor
ajuste, foi arbitrado que tal funcao seria uma exponencial, apresentado na Equacao 4.7. O
ajuste direto da condutividade idnica em funcao da condutancia é representado na Figura

4.2.23 e os parametros da curva, na Tabela 4.

o(mS - ecm™1) = Koy (cm) - G(mS) - e™¢(mS) (4.7)

y

-
o
o

50

—m— Curva experimental
Ajuste exponencial

Condutividade / mS cm™’

0 T
0 5 10

Condutancia / mS

Figura 4.2.23 - Grdfico da curva de calibracdo para solu¢ées com diferentes valores de condutividade.

Tabela 4 - Pardmetros da curva de calibracéo da Figura 4.2.23.

Kcell (cm™) 5,93 + 0,07
n (kQ) 6,51x10%2 + 0,13x1072
R? 0,999

Para testar a precisao do sensor desenvolvido e a sua adequacdo para monitorizacao das
condicoes das solucoes tampao, utilizadas nos processos de cromatografia, mediu-se a
condutividade de trés solucdes tampao fosfato, para os valores de pH de 5, 7 e 8, utilizando-
se tanto o sensor comercial, como o desenvolvido neste trabalho (Tabela 10 do Apéndice A).
O valor de resisténcia medido pelo sensor desenvolvido foi introduzido como condutancia na
Equacao 4.7 (calculos no Apéndice B.2.9). Estes resultados encontram-se apresentados na
Tabela 5. Tal como esperado para sensores de dois elétrodos, a curva de calibracao aproxima-
se de uma reta para valores mais baixos de condutividade e, nesta regiao, o sensor
desenvolvido consegue ser adequadamente calibrado e a sua leitura é consideravelmente

proxima a de um elétrodo comercial.
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Tabela 5 - Comparacgédo entre a condutividade medida pelo sensor comercial e pelo sensor

desenvolvido.
Soluciio Condutividad.e lida pelo_1 Condutividadg lida pelo s_?nsor erro roelativo
sensor comercial (mS-cm™') desenvolvido (mS-cm™) (%)
pH 5 1,88 1,85 1,2
pH 7 3,19 3,14 1,6
pH 8 3,92 3,87 1,3
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5 Conclusoes

O trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de sensores de condutividade
ionica para aplicacao em processos biotecnologicos. Isto significa que, além da necessidade
de o sensor ter de cumprir as especificacoes desejadas para o processo em questao (gama de
condutividade a ser medida entre 0 e 100 mS-cm™ e resolucao de 0,1 mS-cm™), o sensor tinha
também de ser inerte nas condicoes de operacao. Por razdes de custo, o sensor teve de ser

fabricado por técnicas de eletronica impressa.

A primeira abordagem consistiu na medicao da capacidade de solucdées cujos valores de
condutividade eram, garantidamente, diferentes. Contudo, nao foi possivel ajustar uma curva
de calibracdo para estes resultados, pois nao apresentaram um comportamento
suficientemente previsivel e distinto. O estudo foi entao direcionado para o principio de
funcionamento resistivo, o qual permitia relacionar a resisténcia elétrica da solucao com a

condutividade ionica das solugdes.

Apds uma série de iteracoes, foi desenvolvido um sensor flexivel, de facil aplicabilidade, cujo
design garante estabilidade nas condicoes mais extremas, ainda que dentro das
especificacoes impostas, tal como demonstrado pela analise do potenciostato. No entando, os
valores de resisténcia obtidos para este sensor, aplicando corrente alternada (AC) no LCR,
nao conseguiram ser ajustados para uma reta de calibracao, como esperado teoricamente.
Porém, tal resultado é concordante com as limitacbes conhecidas para o tipo de sensor
utilizado. Ainda assim, foi possivel ajustar os resultados para uma curva de calibracao

empirica, adequada para medicées num intervalo de condutividades pequeno.

Assim é possivel concluir que o propésito do projeto foi cumprido, ja que foi desenvolvido um
sensor de condutividade ionica, impresso, passivel de ser utilizado em processos
biotecnolégicos que impliquem o manuseamento de solucdes, com condutividade ionica entre

0e 10mS-cm™.

Por ser um circuito impresso em PET e com camadas de tinta de espessura na ordem dos
micrometros (um), o sensor desenvolvido nao apresenta custos de material elevados. Aliado a
este fator, a possibilidade de ser completamente automatizado pela tecnologia Roll-to-roll
torna o processo ainda mais atrativo, pois nao apenas se alcanca uma maior reducao nos
custos de operacao, como ainda contribui para uma reducao drastica de etapas e processos
produtivos tipicamente envolvidos no desenvolvimento deste tipo de sensores comerciais,

promovendo assim um desenvolvimento tecnoldgico ambientalmente mais sustentavel.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

O trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um sensor de condutividade idnica para
aplicacdo em processos biotecnoldgicos, fabricado por screen-printing. O intervalo de
condutividade a ser medido foi atingido, embora o ajuste da curva de calibracao tenha
limitacdes esperadas para o design utilizado. O sensor desenvolvido apresenta a resolucao
desejada, embora a precisao para esta regiao do intervalo de medicoes possa ser melhorada.
Por fim, considerando-se a aplicacao desejada, os elétrodos devem ser inertes e estaveis para

as condicoes de utilizacao e isso foi atingido pelo design e materiais utilizados.

6.2 Perspetivas e trabalhos futuros

Como explicado anteriormente, ha limitacées na aplicacdo de um sensor de dois elétrodos,
sendo a mais critica a gama, relativamente estreita, de valores de condutividade para o qual
0 ajuste da reta de calibracao € linear. Sugere-se o desenvolvimento de um novo design,
desta vez com quatro elétrodos, utilizando-se os mesmos conceitos aplicados no trabalho
atual. Com objetivo de reduzir a quantidade de material utilizado, também é interessante
estudar a influéncia da espessura e comprimento das linhas condutoras. Por fim,
independente da abordagem a ser realizada, é de vital importancia a otimizacao dos

parametros geométricos do sensor, como a area dos elétrodos e a distancia entre eles.

6.3 Outros Trabalhos Realizados

Nao foi realizado nenhum trabalho que nao tenha sido previamente descrito no texto ou

relacionado ao desenvolvimento do sensor de condutividade ionica.

6.4 Apreciacao Final

O trabalho progrediu de forma constante e sem muitos contratempos além dos esperados para
este tipo de investigacao, nomeadamente a degradacao dos primeiros sensores resistivos e a
necessidade de encontrar alternativas. A Unica excecao foi o tempo de espera apos a
encomenda de uma tela para a maquina de impressao, com o desenho do circuito. Porém,
contornou-se este obstaculo e utilizou-se uma tela ja existente, com o desenho feito com o
auxilio de mascaras de vinil e o bloqueador de tela. O maior fator limitante para a realizacao
do trabalho foi o tempo disponivel, consideravelmente pouco para o desenvolvimento e
otimizacao deste tipo de equipamento, especialmente considerando-se os prazos para

encomenda de quadros de impressao.
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Apéndice A - Materiais e métodos

A.1 Equipamentos

A.1.1 Desenvolvimento de sensores

Figura A.1.2 - Mdquina de corte a laser.
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Figura A.1.4 - Estufa para cura de tintas.
»2 . -

Figura A.1.5 - Forno UV.
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A.1.2 Caracterizacao de sensores

Figura A.1.6 - Picoamperimero.

N — s

Figura A.1.7 - Aparelho LCR.

Figura A.1.8 - Microscopio ético.
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Figura A.1.10 - Condutimetro comercial.
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A.2 Processo de impressao manual

s

~N

, . Passagem Remocao .
Desenho " Mascara Colagem Vinil ' Cura da o Colocacao
Impressao b - de tinta . do vinil
no 10 vinil de vinil do vinil no || colado no com tinta em PSS dos
CorelDraw impressa PET PET , estufa crimps
espatula cura

A A A N A

Figura A.2.1 - Esquema do processo de impressd@o manual.

A A !
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A.3 Processo de impressao no equipamento de screen-printing

[

~N

- Carbono
Desenho 5 & Maquina & Sensor de :
Impressao || Preparagao Colocacao Passagem impresso
no P de screen- : . prata
no vinil do quadro gt da tinta de tinta . sobre
CorelDraw printing impresso orata

—
3 N N N N N I N J

Figura A.3.1 - Esquema do processo de screen-printing.
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A.4 Setup experimental

Grafico de
capacidade
Falcon com — = pelo tempo
10ml de
solucao

Sensor

capacitivoE —

=

Placade
aquisicao

de dados é

Figura A.4.1 - Setup de medic@o para os sensores capacitivos.

Grafico de
resisténcia

pelo tempo Multimetro

Falcon com
10 ml de
solucao

Sensor
capacitivo

Figura A.4.2 - Setup de medic@o para os sensores interdigitados resistivos.
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Valor de
resisténcia
lido pelo LCR o
Sensor resistivo
mergulhado na
solucao
Falcons com
10 ml das
solucoes

Figura A.4.3 - Setup de medicdo para os sensores resistivos utilizando o LCR.
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A.5 Sensores desenvolvidos ao longo do trabalho

A.5.1 Sensores capacitivos - primeira abordagem (impressao manual)

Tabela 6 - Designs da primeira abordagem dos sensores capacitivos.

NO
Design Desenho (Corel Draw) Sensor Impresso
Elétrodos

] [
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A.5.2 Sensores capacitivos - segunda abordagem (impressao por screen-printing)

Tabela 7 - Desenhos da segunda abordagem dos sensores capacitivos. Impressdo por screen-printing.

Design N° Elétrodos Desenho (Corel Draw) Sensor Impresso

1 |_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_|_.||||||||||||I|IIII

1 8 —— - = —
(controlo)

2 18
3 22 QUULIUUUUUULUUUUUUUUUULE-,
4 30
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A.5.3 Sensores Resistivos

Tabela 8 - Abordagens testadas para os sensores resistivos. Impressd@o manual.

IMPRESSAO MANUAL
Abordagem Constituicao Sensor impresso Observacgoes
1 Carbono -
1 Prata -
2 - Hibrida Prata + carbono Usado
2 - Hibrida Prata + carbono Nao usado
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Tabela 9 - Abordagens testadas para os sensores resistivos. Impressdo por screen-printing.

IMPRESSAO POR SCREEN-PRINTING

Abordagem Constituicao Sensor impresso Observacgoes

2 - Hibrida Prata + Carbono

Carbono + Prata + )
L Aros finos
Dielétrico

Carbono + Prata +
o Aros espessos
Dielétrico
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Tabela 10 - Abordagens testadas para os sensores resistivos. Impress@o por screen-printing (continuacé@o).

IMPRESSAO POR SCREEN-PRINTING(continuacao)

Abordagem Constituicao Sensor impresso Observacoes

3 Carbono + Prata + PET Aros finos

3 Carbono + Prata + PET Aros espessos
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Apéndice B - Resultados e Discussao

B.1 Sensores Capacitivos

B.1.1 Calculos para os primeiros sensores capacitivos

Os resultados dos sensores capacitivos foram analisados com o programa Origin 2020, no qual
foram realizados testes de analise de variancia para uma variavel (one way ANOVA), para
verificar se havia diferencas significativas entre a média dos valores de capacidade medidos

para cada solucao e cada sensor.

Para calcular estes valores, foi necessario também determinar cada uma das médias e o
desvio padrao para cada uma delas. Calculo este também realizado com o programa Origin
2020.

A hipotese nula assumida foi que ndo havia diferencas significativas entre todas as médias e o
“valor de corte” foi 0,05 (ou seja, 5,00 x 1072). Para valores de p mais baixos que estes, a
hipotese nula nao foi rejeitada e considerou-se que o sensor nao era capaz de diferenciar as

diferentes concentracoes.

Os resultados foram apresentados com duas tabelas (a primeira com médias e desvio padrao e
a segunda com os valores da analise de variancia) para cada sensor e volume testado. O valor
de p nas tabelas do teste ANOVA foram realcados em vermelho quando menores que o “corte”

(0,05) e a hipotese nula foi rejeitada; e em verde quando maiores.

A hipdtese nula somente nao foi rejeitada para os sensores de design A para o volume de 5

ml, design C para ambos os volumes e design 4 para o volume de 10 ml.

Tabela 11 - Média das medicées do sensor de Design A para 5 ml de solugéo

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 56,06 0,06
0,01 3 56,08 0,01
0,1 3 56,11 0,01
1 3 56,12 0,01
2,5 3 56,09 0,01
3 3 56,14 0,03

Tabela 12 - Resultados da Anova para o Design A para 5ml de solucéo

Graus de Soma dos Médiados Valor Valor de
liberdade quadrados quadrados de F P
Modelo 5 1,22x102  2,45x1072 2,96 5,74x102
Erro 12 9,93x10%  8,28x10*
Total 17 2,22x102
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Tabela 13 - Média das medicées do sensor de Design B para 5ml de solucdo

Concentracdao(M) N° de testes Meédia (UF) Desvio padrao(pF)
0 3 56,68 0,05
0,01 3 56,68 0,02
0,1 3 56,73 0,00
1 3 56,78 0,01
2,5 3 56,79 0,02
3 3 56,77 0,01

Tabela 14 - Resultados da Anova para o Design B para 5 ml de solucdo

Graus de Soma dos Média dos Valor Valor de
liberdade quadrados quadrados de F P

Modelo 5 3,83x102  7,66x10% 14,83 _|

Erro 12 6,2x1073 5,17x10*
Total 17 4,45x1072

Tabela 15 - Média das medicbes do sensor de Design C para 5ml de solucdo

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 55,37 0,04
0,01 3 55,27 0,02
0,1 3 55,36 0,09
1 3 55,32 0,07
2,5 3 55,33 0,03
3 3 55,25 0,09

Tabela 16 - Resultados da Anova para o Design C para 5ml de solucdo

Graus de Soma dos Média dos Valor Valor de
liberdade quadrados quadrados de F P

Modelo 5 3,33x103  6,66x10° 1,797 !

Erro 12 4,45x10°  3,71x1073
Total 17 7,78x1073

Tabela 17 - Média das medicoes do sensor de Design A para 10 ml de solucdo

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 56,38 0,08
0,01 3 56,44 0,02
0,1 3 56,52 0,02
1 3 56,52 0,02
2,5 3 56,54 0,01
3 3 56,47 0,03

Tabela 18 - Resultados da Anova para o Design A para 10ml de solucdo

Graus de Soma dos Médiados Valor Valor de
liberdade quadrados quadrados de F P

Modelo 5 5,78x102  1,16x102 8,09 ﬁ

Erro 12 1,71x10%  1,43x10°3
Total 17 7,49x1072
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Tabela 19 - Média das medicées do sensor de Design B para 10 ml de solugéo

Concentracdao(M) N° de testes Meédia (UF) Desvio padrao(pF)
0 3 56,92 0,07
0,01 3 56,88 0,16
0,1 3 57,04 0,03
1 3 57,04 0,01
2,5 3 57,14 0,04
3 3 57,11 0,04

Tabela 20 - Resultados da Anova para o Design B para 10 ml de solugdo

Graus de Soma dos Média dos
liberdade quadrados quadrados

Valor

de F Valor de p

Modelo 5 1,58x10"" 3,16x1072 5,64 6,68x103
Erro 12 6,73x102  5,61x10x3
Total 17 2,25x10""

Tabela 21 - Média das medicbes do sensor de Design C para 10 ml de solucdo

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 55,69 0,08
0,01 3 55,74 0,09
0,1 3 55,74 0,03
1 3 55,7 0,07
2,5 3 55,31 0,03
3 3 55,65 0,08

Tabela 22 - Resultados da Anova para o Design C para 10 ml de solugédo

Graus de Soma dos Meédia dos

Valor

liberdade quadrados quadrados deF Vel et
Modelo 5 3,83<102_ 7,67x10° 1,67 | ENIIRIONN
Erro 12 5,52x102  4,60x1073
Total 17 9,36x1072

B.1.2 Calculos para os segundos sensores capacitivos

Tabela 23 - Média das medicées do sensor de Design 1 para 5 ml de soluc@o

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 56,96 0,00
0,01 3 56,90 0,03
0,1 3 56,98 0,01
1 3 56,98 0,03

Tabela 24 - Resultados da Anova para o Design 1 para 5 ml de solucédo

Graus de Soma dos Média dos
liberdade quadrados quadrados

Valor

de F Valor de p

Modelo 3 1,19x102  3,96x10° 14,41 _|
Erro 8 2,2x1072 2,75x10
Total 11 1,41x1072
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Tabela 25 - Média das medicées do sensor de Design 2 para 5 ml de soluc@o

Concentracdao(M) N° de testes Meédia (UF) Desvio padrao(pF)
0 3 58,38 0,01
0,01 3 58,43 0,01
0,1 3 58,39 0,02
1 3 58,47 0,02

Tabela 26 - Resultados da Anova para o Design 2 para 5ml de solugdo

Graus de Soma dos Meédia dos Valor

liberdade quadrados quadrados deF el

Modelo 3 14107 4,66x10° 26,6 |NGSRIONS
Erro 8 1,4x1073 1,75x10*
Total 11 1,54x102
Tabela 27 - Média das medicbes do sensor de Design 3 para 5ml de solucdo
Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 57,35 0,00
0,01 3 57,31 0,00
0,1 3 57,34 0,00
1 3 57,37 0,00

Tabela 28 - Resultados da Anova para o Design 3 para 5ml de solugdo

Graus de Soma dos Meédia dos Valor

liberdade quadrados quadrados deF Valor de p

Modelo 3 4,5x10°  1,5x10% 35,93 -|
Erro 8 3,33x10" 4,17
Total 11 4,8x10°3

Tabela 29 - Média das medicées do sensor de Design 4 para 5 ml de solucéo

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 61,66 0,02
0,01 3 61,69 0,01
0,1 3 61,57 0,00
1 3 61,48 0,02

Tabela 30 - Resultados da Anova para o Design 4 para 5 ml de solucéo

Graus de Soma dos Meédia dos Valor

liberdade quadrados quadrados deF Wl e

Modelo 3 8,00x102  2,70x10% 214,47 _|
Erro 8 1,00x103  1,25x10*
Total 11 8,x102

Tabela 31 - Média das medicoes do sensor de Design 1 para 10 ml de solucdo

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 57,41 0,01
0,01 3 57,43 0,03
0,1 3 57,5 0,01
1 3 57,49 0,06
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Tabela 32 - Resultados da Anova para o Design 1 para 10ml de solugéo

Graus de

Soma dos

Média dos

liberdade quadrados quadrados

Valor

de F Valor de p

Modelo 3 1,92x102  6,39x10-3 5,59 | RASORI0NN
Erro 8 9,13x103  1,14x10-3
Total 11 2,83x102
Tabela 33 - Média das medicées do sensor de Design 2 para 10 ml de solucdo
Concentracdao(M) N° de testes Meédia (UF) Desvio padrao(pF)
0 3 58,74 0,03
0,01 3 58,82 0,01
0,1 3 58,81 0,01
1 3 58,9 0,04

Tabela 34 - Resultados da Anova para o Design 2 para 10ml de solucdo

Graus de

Soma dos

Média dos
liberdade quadrados quadrados

Valor

de F Valor de p

Modelo 3 3,58x102  1,19x102 23,45 -|
Erro 8 4,07x103%  5,08x10*
Total 11 3,98x102

Tabela 35 - Média das medicées do sensor de Design 3 para 10 ml de solucdo

Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 57,65 0,03
0,01 3 57,71 0,02
0,1 3 57,68 0,01
1 3 57,7 0,01

Tabela 36 - Resultados da Anova para o Design 3 para 10ml de solucéo

Graus de

Soma dos

Média dos
liberdade quadrados quadrados

Valor

de F Valor de p

Modelo 3 5,80x10°  1,69x10° 7,14 | RINIORI0AN
Erro 8 2,20x103  2,75x10*
Total 11 8,09x103
Tabela 37 - Média das medicoes do sensor de Design 4 para 10 ml de solucdo
Concentracdo(M) N° de testes Média (uF) Desvio padrao(uF)
0 3 61,91 0,04
0,01 3 61,88 0,01
0,1 3 61,87 0,01
1 3 61,86 0,00
Tabela 38 - Resultados da Anova para o Design 4 para 10ml de solucéo
(jraus de Somados Meédiados Valor Valor de p
liberdade quadrados quadrados de F
Modelo 3 4,42x103  1,47x103 2,9 1,01x10"
Erro 8 4,07x103  5,08x10*
Total 11 8,49x103
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B.1.3 Esquema de funcionamento dos sensores capacitivos

Solucao
Linhas de
campo Parede
do Falcon

Elétrodos

Figura B.1.1 - Esquema de funcionamento dos sensores capacitivos.

B.2 Sensores resistivos

B.2.1 Sensor interdigitado de prata - observacao ao microscoépio

Figura B.2.1 - Elétrodo de prata interdigitado a) nGo usado; b) usado (primeira abordagem, com

mancha verde).

Figura B.2.2 - Crimp degradado apos testar o sensor resistivo interdigitado (que apresentou a mancha

verde depois).
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Figura B.2.3 - Crimp metdlico a) antes do overnight na solucdo de KCl 3 M; b) depois do overnight na
solucdo de KCl 3M.

Figura B.2.4- Elétrodo de prata resistivo interdigitado a) antes dos testes com multimetro; b) depois

dos testes com multimetro.

100 ym

Figura B.2.5 - Crimp metdlico apos teste do sensor de prata resistivo interdigitado.
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B.2.2 Sensor interdigitado de prata - solucdes de NaCl

80 1 1 1 1

B
o

Resisténcia / kQ

20

0 0,01 0.1 1
Concentracdo /M

Figura B.2.6 - Resultados dos sensores de prata para NaCl.

B.2.3 Sensor de impresso de carbono ou prata - graficos para o LCR

300

-8 0,2V
—e— 1V
—a— 7V
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Resisténcia / kQ2
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o
o

N _

0 1 2 3
Concentragdo / M

Figura B.2.7 - Grdfico da resisténcia do circuito solucdo-sensor de carbono para diferentes valores de

diferenca de potencial elétrico.

1 1
400
2
C 300 4
X
- —=— 0,1 kHz
g —+— 1 kHz
j =
; —a—
% 200 10 kHz
]
x
100
U \_ = Py
R T e
0 1 2 3

Concentragdo/ M

Figura B.2.8 - Grdfico da resisténcia do circuito solucdo-sensor de prata para diferentes frequéncias.
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Figura B.2.9 - Grdfico da resisténcia do circuito solucdo-sensor de prata para diferentes valores de

diferenca de potencial elétrico.

B.2.4 Sensor impresso hibrido de carbono impresso sobre prata - graficos para o LCR

80 1 1

60
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2 _\L_:-m kHz
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0 1 2 3
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Figura B.2.10 - Grdfico da resisténcia da solucdo para diferentes frequéncias para o sensor de

prata/carbono com menor drea.
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Figura B.2.11 - Grdfico da resisténcia da solucéo para diferentes valores de diferenca de potencial

elétrico para o sensor de prata/carbono com menor drea.
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20 1 1

Resisténcia / kQ2

—u— 0,1 kHz
—e— 1 kHz
4 —&— 10 kHz

0 1 2 3

Concentragéo/ M

Figura B.2.12 - Grdfico da resisténcia da solucédo para diferentes frequéncias para o sensor de

prata/carbono com maior drea.
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Figura B.2.13 - Grdfico da resisténcia da solucdo para diferentes valores de diferenca de potencial

elétrico para o sensor de prata/carbono com maior drea.

B.2.5 Elétrodo de carbono para uso como padrao no potenciéstato

Figura B.2.14 - Elétrodo de carbono usado como padréo no potenciostato
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B.2.6 Sensor impresso hibrido de carbono

potenciostato

impresso sobre prata -

graficos do

0,0000000

Corrente (A)

-0,0000008 —

- — Corrente

-0,2

T
0,0

Diferenga de potencial elétrico (V)

02

Figura B.2.15- Grdfico de voltametria para o sensor de carbono impresso manualmente de maior drea

e curado a 90 °C.

Corrente

0,00000

Corrente (A)

-0,00006

-0,2

T
0,0
Diferenga de potencial elétrico (V)

02

Figura B.2.16 - Grdfico de voltametria para o sensor de carbono impresso mecanicamente de maior

0,00003

drea e curado a 90 °C.
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Figura B.2.17 - Grdfico de voltametria para o sensor de carbono impresso mecanicamente de menor

drea e curado a 90 °C.
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0,000000 —

Corrente (A)

-0,000003 4

-0,

2

T
0,0
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0,2

Figura B.2.18 - Grdfico de voltametria para o sensor de carbono impresso manualmente de maior drea

e curado a temperatura ambiente.
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Figura B.2.19 - Grdfico de voltametria para o sensor de carbono impresso mecanicamente de maior

drea e curado a temperatura ambiente.
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Figura B.2.20 - Grdfico de voltametria para o sensor de carbono impresso manualmente de menor drea

e curado a temperatura ambiente.
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Figura B.2.21 - Grdfico de voltametria para o sensor de carbono impresso mecanicamente de menor

drea e curado a temperatura ambiente.

B.2.7 Sensor de aros de prata impressos sobre carbono - graficos do potenciéstato

Corrente
2,00E-008 :
0,00E+000 - i e
< e
L /
= p o
© -2,00E-008 - A .
£ 4
o
-4,00E-008 -/ il
T
02 00 02

Diferencga de potencial elétrico (V)

Figura B.2.22 - Grdfico de voltametria para o sensor com aros mais espessos encapsulado com PET.
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Figura B.2.23 - Grdfico de voltametria para o sensor com aros mais finos encapsulado com PET.
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Figura B.2.24 - Grdfico de voltametria para o sensor com aros mais espessos coberto com dielétrico.
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Figura B.2.25 - Grdfico de voltametria para o sensor com aros mais finos coberto com dielétrico.
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B.2.8 Sensor de aros de prata impressos sobre carbono

a)

Bl carbono

Prata

Figura B.2.26 - Comparacdo do trajeto de cargas através da camada de carbono a) da abordagem 2; b)

da abordagem 3.
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B.2.9 Sensor de aros de prata impressos sobre carbono - calculo de medida da

condutividade de 3 solu¢cdes tampao de fosfato

Tabela 39 - Valores médios medidos pelo LCR para as solucées tampdo de pH, utilizando o sensor de

aros de prata impressos sobre carbono.

Solugdo Valor médio de Valor médio de
resisténcia (kQ) conduténcia (mS)
PH 5 3,27 0,306
pPH 7 1,96 0,512
pPH 8 1,60 0,626

Os valores de resisténcia medidos e foi calculado o seu inverso, a condutancia, como
apresentado na Tabela 39. Esses valores de condutancia foram usados para calcular a
condutividade elétrica da solucdo com a equacao de ajuste da curva empirica descrita na

seccao 4.2.3, como apresentado a seguir para a solucao de pH 5 como exemplo.
o(mS-ecm™1) = K_p;(cm) - G(mS) - e™¢(mS)
c6=593-G- 60,0651-6
0 =5,93-0,306- 206510306 — 1 85mS . cm~1

Os resultados dessa abordagem foram comparados com os valores medidos pelo condutimetro
comercial (Tabela 40) e, para cada uma das solucoes, foi calculado do erro relativo a medicao

do condutimetro, como apresentando a seguir também para a solucao de pH 5 como exemplo.

Tabela 40 - Condutividade medida pelo condutimetro e pelo sensor desenvolvido.

Solucdo Valor medido pelo — Valor medido pelo
condutimetro (mS-cm™') sensor(mS-cm™)
PH 5 1,88 1,85
pH 7 3,19 3,14
pH 8 3,92 3,87

erro relativo(%)

_|valor medido pelo condutimetro(msS - cm™1) — valor medido pelo sensor(mS - cm™1)|

erro relativo =

1,85

11,88 — 1,85|

valor medido pelo condutimetro(mS - cm=1)

-100 = 1,2%
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