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Resumo

Este trabalho teve como objetivo o desenho, processamento e caracterizacao
de um sensor de pH baseado em filmes finos, flexivel e de dimensdes reduzidas.

Apés a realizacdo de uma pesquisa inicial para analise do estado da arte em
sensores de pH e selecgdo dos materiais a utilizar, deu-se inicio ao desenvolvimento
do sensor, procedendo-se, numa primeira fase, ao desenvolvimento de um elétrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Para tal, foram utilizadas duas tintas
comerciais, nomeadamente tinta de prata (Ag) e tinta de prata e cloreto de prata
(AgCl), as quais foram impressas por serigrafia plana em substratos de vidro e
politereftalato de etileno (PET). A resposta e estabilidade ao longo do tempo dos
elétrodos de referéncia criados foram avaliadas por cronopotenciometria e a sua
caracterizacdo morfolégica foi realizada por microscopia Otica, SEM-EDS e
perfilometria.

Numa fase posterior desenvolveu-se o elétrodo indicador de 6xido de ruténio
(RuOy). Este elétrodo foi obtido através da deposi¢cdo de uma solugéo de cloreto de
ruténio (11l) hidratado (RuCls.xH20O) em substratos de vidro. A deposi¢do ocorreu por
pulverizagdo com pirolise, tendo sido utilizado um aerdgrafo. O elétrodo indicador foi
avaliado em termos de resisténcia elétrica e a sua morfologia foi caracterizada por
microscopia 6tica, SEM-EDS e perfilometria.

Efetuado o desenvolvimento dos dois elétrodos mencionados, procedeu-se a
sua combinacdo no mesmo substrato de vidro e a avaliacdo da resposta do sistema
gquando utilizado na medicdo de pH em solucdes com diferentes valores de pH, numa
gama de 2 a 10. De modo a optimizar o sensor foi feito um estudo da influéncia da

geometria dos diferentes elétrodos nas medicdes obtidas.

Palavras-chave: filmes finos, sensor de pH, elétrodo indicador, elétrodo de referéncia,

pulverizagdo com pirdlise, 6xido de ruténio.
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Abstract

This work had as objective the design, processing and characterization of a pH
sensor based on thin films, flexible and with reduced dimensions.
After performing an initial search for analysis of the state of the art for pH sensors and
selection of materials to be used we proceeded to the development of the sensor
where initially developed a silver reference electrode / silver chloride (Ag / AgCl). To
this end, we used two commercial paints, particularly silver ink (Ag) and silver / silver
chloride (AgCl) ink, which has been printed by screen printing on glass substrates and
in polyethylene terephthalate (PET). The response and stability over time of these
reference electrodes were study by chronopotentiometry and its morphological
characterization was performed by optical microscopy, SEM-EDS and profilometry.

At a later stage we developed an indicator electrode ruthenium of oxide (RuOy).
This electrode was obtained by depositing a solution of ruthenium chloride (lll) hydrate
(RuCls.xH20) on glass substrates. The deposition occurred by spray pyrolysis using an
airbrush. The indicator electrode was evaluated in terms of electrical resistance and its
morphology was characterized by optical microscopy, SEM-EDS and profilometry.

Carried out the development of the two mentioned electrodes they were
combined in the same glass substrate and studied the system response when used as
a pH meter in solutions with different pH in the range 2 to 10. In order to optimize the
sensor was made a study of the influence of the geometry of the different electrodes in

the obtained measurements.

Keywords: thin films, pH sensor, indicator electrode, reference electrode, spray

pysilysis, ruthenium oxide.
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Prefacio

Entidade acolhedora e apresentacao do projeto

O trabalho desenvolvido nesta tese foi realizado no CeNTIl - Centro de
Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, em Vila Nova de

Famalicao.

Figura 1. Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes, CeNTI.

O CeNTI é um centro de investigacao privado, sem fins lucrativos, fundado em
2006, cujos membros associados fundadores sdo CITEVE (Centro Tecnolégico das
IndUstrias Téxtil e do Vestuario de Portugal), Universidades do Minho, do Porto e de
Aveiro e pelo CTIC (Centro Tecnoldgico das Indastrias do Couro). A sua principal
missdo € o desenvolvimento de novos materiais, de modo a contribuir para a criagao
de produtos inovadores.

Esta instituicdo dispde de uma equipa de trabalho multidisciplinar, composta

por investigadores e técnicos com formacdo avangada nas mais variadas areas de
conhecimento, das engenharias (quimica, polimeros, biolégica, materiais,
eletrotécnica, biotecnologia, etc.) as ciéncias (quimica e fisica).
As competéncias técnicas e tecnoldgicas permitem ao CeNTI ser um centro de I&D
aplicado e de desenvolvimento de materiais e dispositivos inovadores a escala semi-
industrial, com enfoque em eletrénica (organica e embebida), polimeros (fibras e
revestimentos), materiais funcionais (nanomateriais e processos) e simulagédo
numeérica de sistemas (edificios e materiais).

O CeNTI é membro ativo de varias associagfes nacionais e europeias, como

por exemplo, a Organic Electronics Association (OE-A), a Energy Efficient Buildings

1
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European Initiative (E2B), a Mobility Cluster Portugal, a Fashion Cluster Portugal, a

Health Cluster Portugal e a PAIC - Portuguese Aerospace and Industry Consortium.

Objetivos deste trabalho

Com o trabalho desenvolvido e apresentado nesta tese de Mestrado
pretendeu-se desenvolver um sensor de pH baseado em filmes finos, que
apresentasse dimensfes reduzidas e flexibilidade. Atualmente os dispositivos de
medicao do pH n&o apresentam dimensodes reduzidas e 0 seu custo é elevado. Assim,
pretende-se ultrapassar estas limitacdes e responder as exigéncias do mercado
criando um sensor de baixo custo, com tempo de vida longo e elevado desempenho.

Para tal, foi preciso analisar o comportamento de diferentes elétrodos de

referéncia e indicadores, de modo a dar resposta a este obijetivo.

Organizacéao deste trabalho

O presente relatoério esta organizada em 9 capitulos.

No capitulo 1 apresenta-se uma breve introducdo acerca da medi¢cdo do pH,
nomeadamente a sua evolucdo até aos dias de hoje. Faz-se ainda uma pequena
abordagem aos filmes finos, introduzindo-se os dois Oxidos metdlicos que foram
estudados como possiveis elétrodos indicadores na forma de filme fino.

No capitulo 2 sdo descritas de forma breve as diferentes técnicas de
caracterizacdo morfoldégica e eletroquimica utilizadas para a caracterizacdo dos
elétrodos desenvolvidos.

No capitulo 3 descreve-se de forma resumida as técnicas utilizadas para o
fabrico dos elétrodos.

No capitulo 4 apresentam-se 0s reagentes, solventes e procedimentos
utilizados.

Nos capitulos 5 e 6 apresentam-se o0s resultados e a sua discusséo referentes

aos elétrodos desenvolvidos.
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No capitulo 7 apresenta-se os resultados da combinac¢do dos dois elétrodos no
mesmo substrato, funcionando como um sensor de pH combinado.

No capitulo 8 encontram-se as conclusdes gerais de todo o trabalho
desenvolvido.

Por ultimo no capitulo 9 enumeram-se as referéncias bibliograficas utilizadas

no ambito deste trabalho.
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1. Introducéao

A crescente necessidade de incorporacdo de sistemas de sensorizacdo em
produtos do dia-a-dia obriga a alteracfes drasticas das suas propriedades mecanicas
e das suas dimensbes, de modo a poderem ser aplicados em equipamentos ou
produtos sem provocar uma alteracdo estética ou da sua funcionalidade.

O pH é um fator critico em muitos processos da natureza, sendo essencial para
0s organismos vivos que o pH dos seus fluidos biolégicos seja mantido dentro de um
intervalo reduzido. Um outro exemplo da sua importancia sdo as aguas das piscinas
que sao desinfetadas usando um composto de cloro. Para se obter uma eficacia 6tima
do cloro garantindo, simultaneamente, que ndo ocorre irritacdo ocular para os
utilizadores, é necesséario manter um intervalo de pH especifico [1].

Com a rapida evolucdo tecnoldgica, os sistemas de medicdo de pH actuais
exibem um menor tamanho e fornecem medi¢cdes de pH confidveis e precisas. A
técnica mais usual para medir o pH baseia-se na utilizacdo de elétrodos de vidro,
seletivos ao ido de hidrogénio. Os elétrodos de vidro sdo utilizados para as medicdes
de pH devido a sua boa resposta Nernstiniana, a baixa sensibilidade para as espécies
interferentes e estabilidade a longo prazo [2]. Nos dias de hoje, os elétrodos de vidro
existem sob a forma compacta de um elétrodo combinado, sendo constituido por um
elétrodo indicador e um elétrodo de referéncia. Embora, como ja referido, este elétrodo
apresente vantagens, apresenta também determinadas desvantagens tais como,
fragilidade mecénica, dificuldades de miniaturizacdo e custo elevado [2].

Assim, a investigacdo de novos materiais para aplicagdo em sensores tem sido
alvo de grande atencdo nos Ultimos anos. Apesar de ja existirem muitos dispositivos
disponiveis comercialmente, por vezes, ndo s6 devido ao elevado custo de producao,
mas também a uma crescente exigéncia das caracteristicas que estes devem
apresentar, nomeadamente dimensodes reduzidas, elevado desempenho, flexibilidade,
entre outras, € necessario procurar novos materiais e novas formas de producdo que
possibilitem reduzir os custos e melhorar o seu desempenho.

No que diz respeito aos sensores de pH, tém-se vindo a verificar continuos
avancos nos ultimos anos, contudo, continua a ser fundamental compreender melhor
0s métodos de producéo dos materiais e 0s mecanismos que regulam a sensibilidade
e estabilidade destes sensores, de modo a ser possivel dar resposta a otimizagéo de

parametros que ainda n&o satisfazem as exigéncias do mercado.
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Neste contexto, micro-sensores potenciométricos oferecem muitas vantagens
sobre 0s sensores convencionais, em termos de simplicidade, limite de detecao,
especificidade, sensibilidade, fiabilidade, capacidade de reutilizacdo, estabilidade.
Assim, o desenvolvimento de tais dispositivos para fins analiticos tem atraido um
grande interesse nos ultimos anos [3].

Com todas as caracteristicas acima referidas em mente, uma série de autores
propuseram o uso de elétrodos compostos por 6xidos metdlicos para medi¢des de pH.
Diferentes éxidos tém sido usados para este propdsito, tais como: PtO; [4], IrO2 [4, 5],
RuO; [4, 6], TiO2 [4], SnO2/F [7], e PbO; [8]. De entre os 6xidos inumerados 0s mais
promissores sdo o diéxido de estanho dopado com fltor (SnO, / F - FTO), e o0 éxido de
ruténio (IV) também conhecido como di6xido de ruténio (RuO;), devido a sua
estabilidade quimica e elevada resisténcia termica e permitindo uma rapida resposta
do elétrodo [2].

Estes materiais tém sido produzidos sob diversas formas e através de
diferentes métodos, como: sol — gel [9], pulverizagdo catddica por magnetrdo [10, 11],
serigrafia [12], pulverizacao com pirdlise [13, 14] ou deposi¢éo por banho quimico [15].
As caracteristicas dos dispositivos estdo dependentes das técnicas usadas na sua
producéao.
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1.1 Medicao do pH

1.1.1 Retrospetiva da histéria da medicéo do pH

Cavendish, em 1766, fez referéncia a descoberta do hidrogénio designando-o
de “ar inflamavel’, e em 1976, Lavoisier atribuiu-lhe o nome de hidrogénio [16].
Segundo Slyke, os primeiros avangos na histéria das reacdes acido — base ocorreram
no ano de 1831 [17]. Svante Arrhenius, em 1884, utilizou os termos acido e base,
considerando que um &cido era uma substancia que aumentava a concentracdo de
ides de hidrogénio quando dissolvido em &agua, e por outro lado, uma base era uma
substancia que quando dissolvida em &gua aumentava a concentracdo de ides
hidroxilo [18].

Walther Nernst, em 1888, formulou o conceito do produto de solubilidade,
numa solucdo saturada de eletrolitos, como um produto da concentracdo dos ifes
presentes na mesma. Derivou também a sua famosa equacdo de ligacdo entre o
equilibrio quimico e forca motriz que d& origem ao potencial de uma célula galvanica
[19]

O elétrodo de hidrogénio foi descoberto em 1893, por LeBlanc, quando
descobriu que se uma corrente de hidrogénio flui sobre a superficie de um elétrodo de
platina revestido com platina, este comporta-se como um elétrodo de hidrogénio [20].

Sgrensen, em 1909, introduziu a escala de pH e desenvolveu um significado do
termo pH em reacfes enzimaticas e 0s principios e técnicas da determinacdo
colorimétrica do pH [17, 21]. Serensen utilizou um elétrodo de hidrogénio em
conjuncdo com um elétrodo de referéncia de calomelanos para determinar o pH de
uma solucao por um método eletrométrico [20].

O primeiro elétrodo a substituir o elétrodo de hidrogénio para medi¢cdes de pH
foi o de vidro [20]. Este foi introduzido por Duncan Arthur Mclnnes e Malcolm Dole em
1930. E constituido por um elétrodo interno imerso num eletrélito separado da solucéo
teste por uma fina membrana de vidro seletiva aos i6es de hidrogénio [22].

A possibilidade de utilizar tal elétrodo tinha sido sugerida por Fritz Haber e
Zygmunt Klemensiewicz em 1909 (Figura 2), que ap0s seguirem os estudos de
Cremer (1906), constataram que a diferenca de potencial entre as solucdes variava
com a variagdo da concentracdo de ies de hidrogénio, semelhante @ mudanca que
ocorria no elétrodo de hidrogénio em solugdes com diferentes pHs. Estas medi¢des de

diferenca de potencial foram realizadas com um elétrodo de calomelanos, tendo os
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autores sugerido a hipotese de substituir o elétrodo de hidrogénio por um elétrodo de
vidro de vidro [20].

Figura 2. Representacgao do sistema de medicéo de Haber e Klemensiewicz, em 1909, [20]

Contudo, descobriram que nem todo o tipo de vidro podia ser utilizado na
construgdo do elétrodo de vidro, uma vez que, na maioria dos vidros testados, o
potencial era afetado por outros ifes para além do de hidrogénio. A elevada
resisténcia interna das membranas de vidro também foi uma limitagdo a sua utilizacéo
[20, 22].

Perto de 1920, Dole e Mclnnes descobriram um vidro para a construcdo da
membrana com caracteristicas de resposta superiores aos que tinham sido testados
anteriormente, embora a medi¢do ainda estivesse sujeita a erros em solu¢des muito
alcalinas [22]. Até aos dias de hoje, houve uma enorme evolugdo nos sistemas de
medicdo de pH. Atualmente sdo mais faceis de manusear e as leituras tornaram-se

mais rapidas e exatas.

O termo elétrodo pode ser visto de duas formas, quer como o condutor de
eletrBes ligado a condutores exteriores, ou como uma semi célula entre um condutor
de eletrbes, e, pelo menos, um condutor i6nico [23].

A semi célula, isto é, o elétrodo, pode ter uma estrutura bastante complicada,
podendo, na sua forma mais simples, surgir como um metal puro em contacto com
uma solucdo de eletrélito que contém os seus préprios ides. No entanto, o condutor
eletrénico pode também ser uma liga (ex: amalgama), carbono (grafite, carbono

vitreo), um semicondutor (ex. silicio dopado) e 6xidos metalicos (ex. titanio revestido
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com diéxido de ruténio) [23]. O elétrodo € composto por duas ou mais fases
condutoras eletricamente ligadas em série, entre as quais portadores de carga (ides
ou eletrdes) podem ser permutados [23].

1.1.2 Escala de pH

Uma dificuldade em descrever quantitativamente as concentracfes de &cidos e
bases deriva do facto de a concentracdo de H(J;q) poder variar em muitas ordens de
grandeza. Em algumas solucdes pode ser maior do que 1 mol L, e em outras menor
do que 10* mol L. Para evitar trabalhar com uma gama extensa de valores, recorre-
se ao uso de uma escala logaritmica, condensando assim os valores em um intervalo
menor e mais conveniente. A molaridade do ido de hidrogénio é normalmente indicada

sob a forma do pH das solugdes [24]:
pH = —log [H{p] (1)

O sinal negativo na definicdo do pH significa que quanto maior a concentracao

molar de H(’;q) menor sera o pH. Por exemplo, o pH da agua pura, na qual a

molaridade do H(J;lq) é 1,0x107"mol Lt a 25 °C, é igual a 7 [24].

Para converter o pH para a molaridade de H*q revertemos o sinal do pH e

fazemos o seu antilogaritmo [24]:

[Hiag)] = 107" )

9
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1.1.3 Medicéo do pH

E possivel estimar o pH de uma solucdo aquosa de forma rapida usando um
papel indicador universal (Figura 3 (a)), que muda de cor consoante o valor do pH.
Contudo, para medidas mais precisas é necessario um instrumento de medicao fiavel,
sendo para isso usado um medidor de pH (Figura 3 (b)). O medidor é calibrado com
uma solugdo tampdo de pH conhecido e o potencial medido na célula é

automaticamente convertido no pH da solugéo [24].

(b)

Figura 3. Instrumentos de medigdo de pH, CeNTI. (a) Tiras de papel indicador universal; (b) Medidor de bancada

comercial

A técnica baseada na medicdo do potencial das células eletroquimicas é
designada de potenciometria podendo a diferenca de potencial gerada ser calculada
pela equacéo de Nernst.

Nos procedimentos de calibragdo a situacdo ideal € aquela em que a
composicdo do padrdo de calibragdo (solugdo tampéo) é idéntica ao da solucdo de
teste cujo pH vai ser medido. Esta situacdo ideal raramente ocorre e como
consequéncia erros podem ser introduzidos nos resultados da medicdo do pH da
solucdo de teste. Isto provém do facto da magnitude do potencial de juncao liquida
depender da composicdo da solucdo em que o elétrodo de pH é imerso. Quando a
solucdo de teste tem uma forca i6nica que é razoavelmente semelhante a das
solucdes tampao, € improvavel que o erro seja grande, no entanto, este erro pode ter
uma maior magnitude no caso de a solucdo teste apresentar uma forca idnica

sensivelmente superior ou inferior, em comparacdo com a da solu¢ao tampao [27].
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Existe no mercado um grande namero de fornecedores de solu¢des tampao-
padréo (standard buffer) previamente preparadas, com valores de pH documentados.
Estas solucdes prontas a usar geralmente cobrem a gama de pH nominal de 2 a 10,
em que cada solugcdo tem um valor de pH especifico a dada temperatura e uma
incerteza tipicamente de + 0,01 ou + 0,02 por unidade de pH [27].

Os valores de pH podem ser referidos como sendo “traceable to NIST”, caso
em que o valor de pH tera sido estabelecido por comparacdo com as solucbes
preparadas a partir de materiais de referéncia padrdo certificados pelo National
Institute of Standards and Technology, USA. Certas solu¢des largamente utilizadas,
por exemplo as de valor de pH nominal 4,7 e 10 estdo disponiveis como solucbes
coloridas para facilitar a sua identificagéo [27].

Um numero de solugbes tampéo com diferentes incertezas esta disponivel no
mercado de solu¢cbes tampéo concentradas (desde 0,0025 do National Institute for
Standards and Technology Standard Reference Materials - NIST SRMs - até 0,025 da
British Drug Houses (BDH), por exemplo). As incertezas dos equipamentos de
medicdo também sao diferentes (a partir de 0,1 mV para o Radiometer PHM-24
pH/ion, até 1 mV para o Metrohm 744, por exemplo) [28].

11
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1.1.4 Equacao de Nernst e o pH

Segundo o autor Peter W. Atkins [24], no equilibrio uma célula eletroquimica
gera uma diferenca de potencial nula entre os seus elétrodos. Para entendermos este
comportamento quantitativamente, é necessario entender como o potencial da célula
eletroquimica varia com a composi¢do da mesma.

O potencial da célula eletroquimica é proporcional a energia de Gibbs de

reacao (eq. 3):
AG = —nFE 3)

Onde F é a constante de Faraday (96485,3 C mol?), n representa a quantidade de
eletrBes transferidos, e E € a diferenga de potencial, mudando a medida que a reagéo
se processa.

Na verdade, AG varia com a composi¢cado segundo a equacgao 4:
AG,=AGY +RTInQ 4)

Onde Q € o coeficiente de reacao:

atividade dos produtos (5)

Q=

atividade dos reagentes
Como A G, = — nFE e AG? = —nFE conclui-se que:
—nFE = —nFE + RTInQ

Dividindo tudo por — nF, chega-se a equacao de Nernst (eq 6):
RT

Ectuia = gélula Y InQ (6a)

Onde R é a constante universal dos gases (8,315 J K mol?), e T é a temperatura.

A 298,15 K, g = 0,025693 V, surgindo a equacédo de Nernst na forma:
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) 0,025693 V
Ecstuia = Ecélula - T

InQ (6b)

n

E conveniente, as vezes, aplicar a essa equacao logaritmos de base 10. Para

isso, utiliza-se a relacao:
Inx =1In10 X logx = 2,303 logx (6¢c)

A 298,15 K o potencial da célula (expresso em volts) pode ser calculado como:

0 RTIn10 0 0,05917 V
Ecélula = Lcélula — nF lOgQ - Ecélula -

log@ (6d)

1.2 Elétrodo de pH

O sensor eletroquimico mais conhecido e mais utilizado é o elétrodo de pH
usando uma membrana de vidro, que por simplificagéo de linguagem é normalmente
designado de elétrodo de vidro. A membrana é sensivel ao ido de hidrogénio,
formando uma barreira para outros ides interferentes [31].

O elétrodo de vidro encontra-se esquematizado na Figura 4, sendo constituido
por um tubo de vidro de alta resisténcia que termina no fundo de uma ampola de vidro
com paredes finas, contendo uma solucéo de eletrélito (cloreto de hidrogénio, 0,1 M)
com uma atividade de ides H*g constante. Um elétrodo de referéncia de prata (Ag)
revestido com cloreto de prata (AgCl) que possui um potencial de elétrodo definido
permanece imerso na solugdo. A ligagdo elétrica é feita com este elétrodo através de

um fio que passa através do tubo de vidro [32].

13
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Fio de platina - ..
revestido com Solugdo de mercirio
Ag/AgCl Solugio de eletrolito
(0.IM HCY)
Membrana fina de

vidro sensivel ao pH

Figura 4. Elétrodo de vidro, adaptado de [32]

1.2.1 Elétrodo de vidro combinado

O elétrodo combinado € um elétrodo compacto no qual o elétrodo de vidro e
um elétrodo de referéncia (Ag / AgCl ou de calomelanos) coexistem no mesmo corpo.
Estes elétrodos contém uma abertura lateral utilizada para a introducdo da solucao de
eletrdlito, e a juncédo fecha o circuito i6nico colocando o eletrélito externo (inerte ao pH)

em contacto com a solugéo cujo pH se pretende determinar [21].

Medidor

Abertura lateral para o enchimento do

[« elétrodo de referéncia
P = Elétrodo de referéncia interno: AglAgCl
Solugdo " A _ Elétrodo de referéncia externo: Ag/AgCl
amostra Fr— - , . ,
4— Solucdo de eletrdlito externa (inerte ao pH)
Y ey Eletrdlita HCI (0,1 ou 1M, pH conhecido)

&__—_:i_______: - Juncéo liguida

~ " Membrana sensivel ao elemento a detetar

Figura 5. Elétrodo de vidro combinado, adaptado de [21]
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Este elétrodo combinado é mais adequado nas aplicacdes de laboratério,
sendo mais facil de manusear que um par de elétrodos separados [33].

As vantagens do elétrodo de vidro sdo a sua rapida resposta, e o facto de néo
ser afetado pela presenca de agentes oxidantes ou redutores, gases dissolvidos e
concentracdes moderadas de alguns sais, a exce¢do de sais de sédio. As principais
desvantagens passam pela sua fragilidade, pequenas imperfeicbes no bolbo de vidro,
e a presenca de agentes dihidratados, coloides e depdsitos a superficie que pode

levar a interferéncias nas medicdes [34].

1.2.1.1 Juncéo liquida

O contacto entre a solucdo de eletrolito de enchimento do elétrodo de
referéncia e a amostra forma uma juncao liquida, resultando no desenvolvimento de
um potencial de juncdo que depende da composi¢édo dos dois eletrolitos [35].

O potencial de juncdo pode ser minimizado atraves do enchimento do elétrodo
de referéncia com um eletrélito com elevadas concentragfes de catido e anido com
difusividades comparaveis. Para elétrodos de referéncia de Ag/AgCl e calomelanos,
utiliza-se normalmente como eletrélito de enchimento uma solucdo de cloreto de
potassio (KCI), com concentracdo a partir de 3 mol L%, uma vez que, os coeficientes

de difus&o dos dois ides sao aproximadamente iguais [35].

1.2.2 Membrana seletiva de vidro

A composicdo da membrana de vidro € um parametro critico, dado que, as
mais pequenas alteracdes na sua composicdo podem originar grandes modificacdes
na seletividade do elétrodo. O primeiro vidro utilizado na preparacédo de elétrodos foi 0
Corning 015, obtido durante o periodo de 1928-1929 através do trabalho de Hughes,
Elder, Maclnnes e Dole. Apresentava uma composi¢cdo aproximada de 72 mol % SiOo,
6 mol % CaO e 22 mol % Na,O. Estes elétrodos de vidro exibem uma resposta de

Nernst para ides H*@q) até valores de pH 11-12. [36-38].
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Um vidro com composi¢éo 14,3 mol % LiO,, 7 mol % BaO e 68,7 mol % SiO,
foi considerado mais adequado para ser utilizado como membrana seletiva no elétrodo
de vidro [38].

Na figura 6 encontra-se representada uma representacdo esquematica da
membrana de vidro e das trocas ionicas nela ocorridas.

Quando a membrana de vidro est4d em contacto com uma solu¢do aquosa, as
moléculas de agua alcancam o vidro e afetam as ligagdes Si—O e O—M dos fragmentos
de =Si-O-Si= e =Si-O-M=. Os atomos de hidrogénio substituem parcialmente os
atomos de silicio e metais gerando grupos =Si—-O-H. Estes grupos, por sua vez,
sofrem por um processo de hidrélise, o que resulta na formagéo de grupos =Si-O- e
ides H3O* na solucdo (ver Figura 6 (b)). Estes dois processos sdo reversiveis e
regulam a resposta do elétrodo de vidro ao pH [39].

Os respetivos sitios de troca idnica no vidro sao representados pelos grupos
(SiO32)O7, os produtos da dissociacdo parcial dos grupos =Si-O-H e =Si-O-M. A
ligacdo =Si—-O-H é muito mais covalente do que a ligacao =Si-O-M, o que leva a que

os atomos de hidrogénio sejam fortemente atraidos pela fase de vidro [39].

' Mermbrana de vidre H,0%
—— o Q
S,
o Bl e Slm _~Na

o N @ \u o o o

° @ I | H + Na*+ H,0
8 s Bt +

o___— \-...“_0/ \H-._.o/ 2

o

H,0

PoT )

s Miemibrana de vidrg (0-2-0.5 mm) Q'-_F Slxh_a_..-‘ EI\‘*-..\Q_/H
I Camada de gl ca. 1000 A (1074 mm) \O ] =]

° Q [ I
] sl .
o N T N O+ Mo

AN
[+]
Figura 6. Representagdo esquematica (A) da membrana de vidro e (B) processo de permuta de ides; (C) processo de

hidrélise (imagem inferior), adaptado de [39, 40].

Cada uma das superficies da membrana de vidro desenvolve uma estrutura de
vidro hidratado constituida por uma rede de atomos de oxigénio mantidos unidos numa

rede irregular e tridimensional de atomos de silicio (Figura 7) [36].
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Figura 7. (a) Vista em corte transversal de uma estrutura de vidro de silicato. Ligagdo Si-O, onde cada silicio esta ligado
a um atomo de oxigénio adicional, acima ou abaixo do plano. (b) Estrutura do modelo tridimensional de silica amorfa
onde o ido Na* esta rodeado por uma rede de 4tomos de oxigénio e onde cada protdo na estrutura amorfa esta ligado a

um atomo de oxigénio, adaptado de [37].

1.3 Elétrodos

Como anteriormente referido, um sistema de medi¢cdo de pH implica o uso de
um sistema de dois elétrodos, nomeadamente um elétrodo indicador sensivel ao iao

gue se pretende detetar, e um elétrodo de referéncia.

1.3.1 Elétrodo indicador

O elétrodo indicador tem a capacidade de desenvolver um potencial elétrico
proporcional ao logaritmo da atividade de uma espécie iGnica, mesmo na presenca de
outros ides. A seletividade deste elétrodo vai depender de sua prépria estrutura e
constituicao.

Nos dias de hoje com a procura de sistemas de medi¢cdo de pH com menores
dimensdes e mais flexiveis, o desenvolvimento de um elétrodo indicador com base em
filmes finos torna-se uma hipétese cada vez mais procurada.

Filmes finos sao fabricados através da deposicdo de atomos individuais sobre
um substrato. Um filme fino pode ser definido como um material de pequenas
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dimensdes, podendo ser desenvolvido camada a camada (layer-by-layer). A
espessura obtida, tipicamente, situa-se na casa das poucas dezenas de microns [41]
(muitas vezes, considera-se que filmes finos apresentam espessuras inferiores a 1 um
[42]).

Os filmes finos desempenham um papel cada vez mais importante no estado
da arte dos sensores de pH, tanto aplicados como materiais funcionais e/ou materiais
estruturais. Sensores baseados em filmes finos permitem alcancar um design flexivel,
oferecendo uma ampla gama de materiais com pardmetros bem controlados,
originando deste modo dispositivos de baixo custo e de possivel producdo em massa.
S&do pequenos, robustos, com uma boa reprodutibilidade e requerem um tratamento
minimo. O baixo custo destes sensores permite produzir sensores descartaveis que
sao largamente usados em analises bioquimicas como biossensores [43].

Do conjunto de materiais passiveis de ser utilizados, os 6xidos metélicos
apresentam diversas caracteristicas atraentes, incluindo insolubilidade, estabilidade,
resisténcia mecanica, tecnologia de fabrico e atividades cataliticas [44].

1.3.1.1 Filmes finos de dioxido de estanho dopados com fldor -
(FTO)

Filmes finos de diéxido de estanho (SnO;) estdo na categoria de oxidos
transparente e condutores. Apesar da investigacdo sobre o 6xido de estanho ter tido
inicio em 1930, investigagfes para melhorar o seu desempenho e a sua area de
aplicagdes tém vindo a ser feitas até a data [44].

A sensibilidade deste material é excelente o que tem motivado a pesquisa na
area de sensores baseados em SnO,. Um dos precursores deste material € o cloreto
de estanho (I) (SnCly), contudo, o trabalho sobre este material a partir deste precursor
€ muito escasso. A vantagem de se usar SnCl, como precursor provém do seu baixo
custo [44].

Foram desenvolvidos por alguns autores estudos direcionados para a dopagem
destes filmes com flGor, 0os quais mostraram um aumento tanto das suas propriedades
elétricas como oticas [44, 45]. A dopagem com flior — SnO, / F — € conseguida usando

fluoreto de amonio.
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1.3.1.2 Filmes de 6xido de ruténio (1V)

Alguns autores descrevem o 6xido de ruténio (IV) (RuOz), em particular, como
um dos candidatos mais conhecidos entre os varios 6xidos metalicos para a medicao
do pH, pelas razdes mencionadas anteriormente [9, 11].

Filmes finos de 6xido de ruténio podem ser obtidos usando vérias técnicas,
incluindo sol-gel, pulverizagdo com pirdlise, pulverizacdo catédica por magnetrdo e
eletrodeposicao [9, 15].

Trabalhos desenvolvidos utilizam o cloreto de ruténio (lll) hidratado
(RuCls.xH20) como agente percursor para a obtencdo do RuO; [46], contudo também
para este material os trabalhos desenvolvidos s&o escassos, sendo por iSso
necessario estudar com mais detalhes os possiveis métodos de obtencéo deste filme.
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1.3.2 Elétrodo de referéncia

Na histéria da eletroquimica, o elétrodo de referéncia ocupa um papel
fundamental, permitindo o controlo do potencial de um elétrodo indicador ou a medi¢éao
do potencial de um elétrodo indicador relativamente ao elétrodo de referéncia [23].

Para se obter resultados corretos, o elétrodo de referéncia deve ser reversivel,
e 0 seu potencial deve manter-se constante durante a medicdo. Teoricamente, um
elétrodo num estado de equilibrio pode ser usado como um elétrodo de referéncia,
desde que as suas propriedades termodindmicas sejam conhecidas. Uma vez que,
alguns elétrodos sédo mais reversivel e mais faceis de produzir do que os outros, estes
sdo considerados como mais adequados para serem empregues como elétrodo de
referéncia [47].

Newman [47] considera que um elétrodo de referéncia ideal deve ser reversivel
e reprodutivel, isto €, as espécies que conseguem transpor a fronteira da fase do
elétrodo de referéncia devem existir em equilibrio em ambas as fases da semi-célula,
e este equilibrio ndo deve ser perturbado durante a medicdo. No entanto, ndo existe
um elétrodo ideal ou com um potencial de equilibrio completamente reversivel.

O elétrodo de referéncia a utilizar deve apresentar um desvio em relacdo ao
caso ideal pequeno o suficiente para atender ao proprio trabalho experimental. Como
todos os sistemas de medi¢cdo sdo operados por sistemas eletrénicos que requerem
energia, uma certa quantidade de corrente, embora muito pequena, pode fluir através
da célula. Esta corrente provoca uma reacdo no elétrodo de referéncia e
consequentemente, perturba o estado de equilibrio.

Existe ainda uma segunda fonte de erro que pode surgir a partir das juncdes
liquidas. Se existir uma jungéo liquida no interior da célula, o potencial medido ir4
incluir os potenciais da juncao liquida. Uma célula sem juncao liquida significa que a
solucéo no interior da célula € homogénea.

O potencial da jungéo liquida é estabelecido pelos gradientes de atividade das
espécies através da célula, e diminui a medida que a diferenca entre as solugbes ao
longo da juncéo diminuem [47].

Uma terceira fonte de erro é atribuida as impurezas que, quando existentes,
podem afetar o potencial de equilibrio do elétrodo. As impurezas dentro do elétrodo
podem alterar a atividade deste, reagir com o eletrélito ou com o elétrodo. Podem
ainda reagir com o material do elétrodo, perturbando o equilibrio deste o que

consequentemente provoca a um deslocamento no potencial.
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O elétrodo padréo de hidrogénio é universalmente adotado como o elétrodo de
referéncia padrdo primario com o qual todos os outros elétrodos séo comparados. Por
definicdo, o potencial deste elétrodo é 0 V, ou seja, é 0 zero na escala de potencial na
eletroquimica [48].

Embora este elétrodo seja reprodutivel, apresenta também muitas
desvantagens, como requerer o uso de um gas, H., é dificil de configurar e de
transportar, requer um volume consideravel de solucdo de teste, e o seu potencial é
alterado pela alteracdo da pressdo do H; gasoso. Assim, outros elétrodos de
referéncia foram desenvolvidos [49]. Myrdal [48] faz referéncia a trés categorias

principais para a classificacao destes elétrodos:

- Elétrodos de primeira espécie: elétrodo de metal onde o equilibrio
termodin@mico é estabelecido entre os atomos metalicos e os catides em solu¢do. Um

exemplo é o elétrodo de referéncia de cobre / sulfato de cobre (Cu (s) / CuSO. (aq)).

- Elétrodos de segunda espécie: consiste em um metal revestido por um sal
pouco sollvel, ou por um complexo deste metal imerso numa solugdo que contém o
ido que forma o sal ou o complexo. Duas interfaces sédo criadas e o equilibrio é
estabelecido entre o metal e 0 seu catido no sal pouco soluvel e entre 0 anido deste
sal e anido em solucdo. O elétrodo de prata / cloreto de prata (Ag (s) / AgCI (s) / KCI
(aq)) e o elétrodo saturado de calomelanos (Hg (I) / Hg-Cl. (s) / KCI sat) sdo exemplos
deste tipo de elétrodos.

Estes sdo normalmente mais fiaveis e sdo os mais aplicados. Na Tabela 1 faz-
se referéncia ao metal e respetivo sal de revestimento, e ainda a solugdo de
enchimento, para os dois elétrodos mencionados para esta classe.

Neste trabalho foi desenvolvido como elétrodo de referéncia um filme de
Ag/AgCl.

Tabela 1. Elétrodos mais comuns de segunda classe, [48]

Elétrodo Metal Sal pouco soluvel Solucéo

Calomelanos Mercurio (Hg) Ho2Cl2 KCI

Prata / cloreto de prata Prata (AQ) AgCl KCI
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- Elétrodos de oxidacgéo / redugéo: Consistem em um metal inerte, usualmente
platina, imerso numa solugdo com duas formas de oxidagcdo sollveis de uma
substancia, por exemplo, Fe®* / Fe?*. O metal apenas atua como um meio para a
transferéncia de eletrdes entre as duas formas idnicas. Este tipo de elétrodo difere dos
elétrodos de primeira classe pelo facto de ambos os estados de oxidacdo estarem
presentes na solugdo ao mesmo tempo, enquanto que, nos de primeira classe, um dos

estados de oxidacao corresponde ao material de elétrodo.

1.3.2.1 Elétrodo de referéncia de Ag/AgCl

O elétrodo de referéncia de Ag / AgCl é de facil construcdo e manuseamento.
Consiste num fio de prata recoberto com cloreto de prata, imerso diretamente (Ag /
AgCl juncao simples) ou em contacto através de uma jungéo (Ag / AgCl juncdo dupla),
numa solucdo de eletrolito rica em ides cloreto, tal como KClI, confinados num tubo de
vidro e separados da solucédo de teste através de uma membrana e de uma ponte
salina (ver Figura 8). Nestes elétrodos a dissolucdo do AgCl e a efuséo da solugéo
interna de enchimento representam um problema para a sua estabilidade e precisdo
[50].

Fio de detecdo

Eletrolito ___—
contendo Ag

+——Elétrodo de referéncia Ag/asCl

Eletralito I . .
g Jungdo de ceramica

interna

Nuncdo — luncdo de ceramica
de ceramica

Elétrodo com juncéo dupla Elétrodo com juncéo simples

Figura 8. Representacdo esquematica de um elétrodo com juncéo dupla e Unica, adaptada de [51]

O elétrodo de referéncia pode dispensar a ponte salina desde que existam pelo
menos pequenas quantidades de ides cloreto na solugdo amostra. Este tipo de

elétrodos pode ser utilizado a temperaturas superiores a 60 °C [35, 47].
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A resposta do potencial deste elétrodo de referéncia é controlada pelo seguinte

equilibrio quimico [50]:
AgCl(s)+e S Ag(s)+Cl (aq) @)

De acordo a reacao descrita na equacédo 7, a atividade do ido cloreto, a qual se
relaciona com a sua concentracao, tem um impacto significativo sobre o potencial do
elétrodo [50].

A equacao de Nernst associada a este elétrodo pode ser expressa como:

B0 FT g %Agcl
EAg/AgCl — MAg/AgcCl nF logaAgCl acir- (8)

Como a prata e o cloreto de prata se encontram na mesma fase na solucéo, as
suas atividades sdo iguais, a,4c; = a4y = 1. Assim, o potencial € dependente somente
da atividade de ibes cloreto na solucdo que contacta com o elétrodo. O potencial de
reducédo E°é 0,197 V a 25 °C, considerando como eletrélito uma solugdo saturada de
KCI [52, 53].

1.3.2.2 Elétrodo de referéncia miniaturizado

Shinwari [50] faz referéncia a varias implicacées que devem ser tidas em conta
na miniaturizacdo e micro-producao de elétrodos de referéncia. Muitos problemas séo
enfrentados durante a miniaturizagdo, mais notavelmente a criagdo de um reservatério
apropriado para conter a solucdo de eletrdlito, oscilacdes no potencial medido e a
exposicao a solucao teste.

Shinwari descreve ainda certos fatores necessarios a ter em consideracao na
construcao de tais elétrodos, nomeadamente [50]:

1. Os elétrodos de referéncia devem ser capazes de suportar densidades de corrente
alta, isto €, serem ndao-polarizaveis (dificil de ocorrer mudancas no potencial do
elétrodo);

2. Os potenciais dos elétrodos devem ser reprodutiveis;

3. Os desvios do potencial do elétrodo, devido a fatores como a degradacdo da

solugéo de enchimento, devem ser minimizados;
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No seu artigo Shinwari sugere alguns métodos para se desenvolver um

elétrodo de referéncia miniaturizado:

1. Galvanizagdo: O substrato € tratado eletroquimicamente num banho contendo
catides do metal a ser depositado (Figura 9). Esta técnica permite obter espessuras
elevadas.

Galvanizacéo

T

Figura 9. Representagao esquematica do processo de galvanizagao, adaptado de [50]

7

2. Serigrafia: € uma técnica de impressdo onde uma tinta contendo o elemento
metalico pretendido € pressionada na superficie do substrato, usando para isso uma
malha onde é depositada a tinta que vai ser depois estampada no substrato deixando
impresso o desenho desejado (ver Figura 10). Permite obter uma maior espessura do
material do elétrodo.

Serigrafia

Tinta condutora

Malha

7d Substrato

Figura 10. Representacéo esquematica do processo de serigrafia — Técnica serigrafica, adaptado de [50]

Apés a depositacdo da base, geralmente € necessario uma etapa de ativagéo
para criar o material de referéncia. No caso do elétrodo de Ag / AgCl, uma camada de
prata deve ser oxidada na presenca de ides cloreto para produzir o revestimento de

cloreto de prata. Existem diversas técnicas de ativagéo [50]:

1. Deposicdo direta da mistura: No caso da serigrafia, uma tinta do composto é

depositada diretamente sobre o substrato.

2. Reacao redox: Uma reagdo quimica espontanea envolvendo a oxidagdo da prata

pode formar a pelicula necesséria. Alguns autores realizaram um banho do elétrodo
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numa solucao de cloreto de ferro (lll) (FeCls), como um método para formar a camada

de cloreto de prata [54, 55], ocorrendo a deposicao por precipitacdo de cloreto.

3. Revestimento eletroquimico: A oxidacdo da prata metdlica induzida
eletroquimicamente permite a alteracdo quimica da superficie. A obtengdo de um
revestimento de AgCI por via eletroquimica por anodiza¢do da prata num banho de

HCI encontra-se descrita na referéncia [56].

A fase final da concecdo dos elétrodos de referéncia é o desenho da camara
contendo a solucéo de referéncia e a interface com a solucdo amostra. O reservatorio
€ geralmente concebido como um canal micro fluidico que permite o reabastecimento
da solugcdo de referéncia. A barreira de difusdo pode ser construida de muitas
maneiras diferentes. Uma forma prética, acessivel e pouco dispendiosa de construir a
barreira de difusdo passa por introduzir gel de agar saturado com KCI, entre o elétrodo

de referéncia e a solu¢gdo amostra [50].
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2. Técnicas de caracterizacao

2.1 Caracterizacdo morfologica

Apresentam-se sumariamente os principios basicos das técnicas usadas na
caracterizacdo morfolégica dos materiais preparados: microscopia eletronica de
varrimento (SEM) com microandlise de Raios X (EDS), a perfilometria e a microscopia
Otica (OM).

A microscopia 6tica € uma técnica utilizada para a obtencdo de informacdes
relativas ao estado estrutural do material. A formacdo da imagem é determinada, em
grande parte, pelo comprimento de onda da luz utilizada na iluminagéo da amostra e

pelas propriedades fisicas desta [57].

2.1.1 Microscopia eletronica de varrimento

A microscopia eletrénica de varrimento permite o estudo da morfologia e da
topografia dos materiais até uma escala relativa a umas dezenas de micrémetros [57,
58].

A superficie em estudo é percorrida sequencialmente pelo feixe eletrénico com
elevada energia cinética, produzindo deste modo Varios sinais, nomeadamente
eletr6es secundarios, Raios-X, eletrdes Auger. A detecao desses sinais permite obter
imagens com informacdo da topografia, composicdo quimica (n° atémico), estrutura
cristalina e da composicdo elementar desde que estejam disponiveis os detetores
adequados e, que esteja associado ao microscépio um espectrometro de Raios-X [57,
58]

Os modos de observacdo mais frequentes envolvem a captura de eletrdes
secundarios e retro difundidos e ambos permitem a aquisicao de melhores imagens. O
primeiro € uma analise pelo contraste topografico enquanto que o segundo é mais
especifico para a detecdo da densidade atomica, permitindo também obter

informacdes sobre a estrutura cristalina [57] (ver Figura 11).
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Figura 11. Comparacéo da imagem obtida por captura de eletres secundarios (A) e retro difundidos (B), do nervo ético
[59]

As técnicas de microandlise mais utilizadas sdo baseadas na detecdo de
Raios-X, tal como a espetrometria de dispersdo de energia (EDS). Esta utiliza como
radiagdo primaria ionizante um feixe de eletrdes, possibilitando o estudo da
composicao local dos materiais [57].

Os materiais podem ser estudados, sem qualquer tratamento, quando s&o
condutores, caso contrario ddo origem a efeitos de carga, levando a aquisicdo de
imagens sem definicdo. Para os materiais ndo condutores, ou que possuam uma
condutividade que ndo seja suficientemente elevada para que possa ser analisado
sem qualquer tratamento, € necessario depositar uma fina camada de um material

condutor antes da analise de SEM, usualmente ouro.

2.1.2 Perfilometria

Um perfilbmetro de contacto € um instrumento eletromecanico que mede o
perfil da superficie de materiais sélidos através de movimentos horizontais e verticais
de uma agulha sobre a amostra, permitindo realizar medicbes de espessura e
rugosidade.

Uma agulha encontra-se acoplada mecanicamente ao nucleo de um
transformador diferencial linearmente varidvel (Linear Variable Differential
Transformer, LVDT).

O alto grau de precisdo do equipamento permite que a agulha caminhe sobre a

superficie da amostra detetando variagfes ou defeitos na superficie do material que
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causam translagdes verticais na mesma e, consequentemente, mudancas na posicao
do nucleo do LVDT. Estas mudancas no LVDT produzem sinais proporcionais ao
deslocamento vertical da agulha. Os sinais correspondentes ao percurso da agulha
sobre a superficie sdo armazenados para posterior visualizagcdo e andlise.

O equipamento utilizado é montado sobre uma mesa de isolamento vibratorio,
para que ndo haja interferéncia das vibragdes exteriores com os resultados.

Na Figura 12 encontra-se esquematizado um perfilbmetro e respetivos

constituintes principais.

a) Plataforma ajustavel
b) Mesa anti - vibragdo
c) Agulha

d) Amostra

Figura 12. Representagdo esquematica da técnica de perfilémetria
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2.2 Caracterizacao eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica dos filmes baseou-se no estudo da estabilidade
do elétrodo ao longo do tempo por cronopotenciometria, medicdo da resisténcia de
folha e pela medicdo do pH e respetiva diferenca de potencial por potenciometria.

2.2.1 Potenciometria

A potenciometria € uma técnica eletroanalitica que consiste na medicdo da
diferenca do potencial entre dois elétrodos (semi-células), colocados numa célula
eletroquimica. Este tipo de célula eletroquimica consiste em dois elétrodos, que estao
conectados por uma solugéo eletrolitica que conduz ides.

O milivoltimetro de leitura direta € um voltimetro que mede a diferenca de
potencial entre os dois elétrodos, sendo necessario que o fluxo de corrente através da
célula seja zero para a obtencdo de uma medida exata do potencial. Isso é realizado
pela incorporacédo de uma resisténcia ao voltimetro (impedancia de entrada > 102 Q)
[52].

Uma outra técnica de caracterizagdo eletroquimica é a cronopotenciometria,
gue permite avaliar a resposta dos elétrodos ao longo do tempo. Para tal, aplica-se
uma corrente constante entre o elétrodo indicador e um elétrodo de referéncia e
regista-se, em funcao do tempo, a variacdo do potencial do elétrodo indicador em
relacdo ao elétrodo de referéncia durante a eletrdlise [60].

As medic6es podem ser realizadas utilizando um potenciéstato, o qual mantém
0 potencial estavel controlando a corrente elétrica que circula através da célula

eletroquimica.
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2.2.2 Resisténcia de folha

A resisténcia é uma medida do grau a que um objeto se opbe a passagem de
uma corrente elétrica e € medida em ohms (Q). Estes valores variam consoante o
material, comprimento, largura e espessura do mesmo. A resistividade € uma
propriedade intrinseca do material, tratando-se da natureza eletricamente resistiva do
material [61].

A relac@o entre a resisténcia e a resistividade € expressa matematicamente

através da equagéo 9 [61] :

X
R==2F 9)
Onde R é a resisténcia (Q2), L o comprimento (m), A é a area transversal do condutor
(m?) e p é a resistividade do condutor (Q m).
Para eliminar a dependéncia geométrica do condutor torna-se mais correto
medir a resisténcia de folha que varia apenas com a espessura € com a resistividade

do material. Esta pode ser expressa pela equacéo 10:

Rsq =% (Q/sq) (10)

Onde 1 é a espessura do condutor (m).
As medi¢Oes de resisténcia de folha foram realizadas utilizando um sistema de
medi¢cdo de duas pontas, conforme ilustrado na Figura 13, numa gaiola de Faraday de

modo a evitar interferéncias eletromagnéticas.

=

V-Source
GPIB Output CATI

E 6487 Picoammeter

apaap,
o1a4d

FITEIIET

Lamela do vidro Pontas de
medicdo

L

Figura 13. Representac&o ilustrativa do sistema de medicéo da resisténcia de folha
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3. Técnicas de desenvolvimento dos elétrodos

De seguida apresentam-se resumidamente as técnicas utlizadas para a
impressao do elétrodo de referéncia e para a deposi¢do das solugdes dos elétrodos
indicadores, em concreto, a serigrafia e a pulverizacdo com pirélise, respectivamente.

As técnicas acima mencionadas foram utilizadas no Centro de Nanotecnologia
e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes (CeNT]I).

3.1 Serigrafia

A serigrafia € das técnicas de impressao mais versateis, podendo ser usada
para imprimir numa grande variedade de substratos, tais como papel, plastico, metais,
vidro, tecidos, etc., sendo possivel a impressdo de camadas mais grossas do que
noutros processos de impressao e por causa da simplicidade do processo é possivel
utilizar uma grande variedade de tintas.

O processo basico consiste em forcar a passagem da tinta através de uma
malha porosa de fibras sintéticas, normalmente poliéster ou poliamida, ou de aco
inoxidavel, a qual possui sec¢bes bloqueadas por um esténcil, de modo a formar um

desenho especifico (Figura 14).

Tinta Houc
Tela T~ :

Substrato

— Impressao

w

Substrato

: Filme impresso

Substrato

Figura 14. Representagdo esquematica do processo de serigrafia, adaptado de [62]
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Para que isto aconteca os equipamentos de serigrafia possuem trés partes
principais: uma tela porosa, suportada por um quadro rigido e que por sua vez serve
de suporte ao esténcil que controla a imagem imprimida, uma lamina ou rodo, que
forca a entrada da tinta na tela e a subsequente transferéncia para o substrato, e a
mesa ou rolo de impressao, que serve de suporte ao substrato e que em alguns casos
ajuda a manter em movimento e encaminhar o substrato. Em alguns equipamentos &
igualmente utilizada uma lamina de cobertura que ajuda a espalhar a tinta de forma
uniforme antes da passagem do rodo.

Geralmente, as tintas condutoras utilizadas na serigrafia sdo constituidas por
trés constituintes basicos: um pé de um metal (ouro, platina, prata) ou de um condutor
ndo-metélico (grafite), um agente de ligagédo (resinas ou acetato de celulose) e um
solvente (tal como a ciclohexanona e o etileno-glicol).

O solvente fornece a viscosidade apropriada para o processo de impressao e a
volatilidade para cura térmica, e o agente de ligacdo aumenta a resisténcia mecanica
da tinta e a sua aderéncia ao substrato. Depois de impresso, o material depositado
sofre uma cura térmica [62] ou por UV.

Esta técnica € largamente utilizada na criagdo de circuitos elétricos e com o
desenvolvimento de tintas especificas tornou-se bastante Gtil no desenvolvimento de
sensores / elétrodos [63].

Um bom controlo da composi¢do de tinta e dos parametros de impressao e
secagem €é muitas vezes necessario para se obter uma camada adaptada as
propriedades desejadas [63].

Nesta tese, para impressdo do elétrodo de referéncia utilizou-se um
equipamento de serigrafia modelo RP 2.2, com mesa ajustavel e sistema de vacuo, da
RokuPrint (Figura 15).

No desenvolvimento do elétrodo impresso foram utilizadas tintas comerciais de

prata e cloreto de prata.

Figura 15. Impresséo por serigrafia
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3.2 Pulverizagdo com pirdlise

O elétrodo indicador foi desenvolvido por pulverizagcdo com pirdlise, utilizando
para isso dois métodos de pulverizacdo, sendo um deles um aerografo convencional
modelo TG — 215 — 216 da Tagore, equipado com um compressor com uma pressao
de 15 Psi e uma saida de ar até 13 mL/min. Este método utiliza uma pressao
relativamente baixa que assegura uma fina atomizacao, evitando que as goticulas ja
depositadas sobre o substrato sejam deslocadas. O método encontra-se
esquematizado na Figura 16 (a).

O segundo método consistiu no uso de um atomizador de pressao que utiliza ar
com alta velocidade, a fim de gerar um aerossol a partir de uma solugdo precursora.
Utilizou-se um atomizador de particulas por ultra-sons, com uma frequéncia de
vibragdo de 60 kHz, alimentado por uma bomba peristaltica com um caudal de 10

mL/min. Este método esta representado na Figura 16 (b).

L Atomizador
518 0 <= Controlo
'w\ ' [ Bicode . | do
A3 pulverizagdo Transporte atomizador
das gotas L

Solug3o spray

| Substrato

Controladorde
v temperatura

(a) (b)

Figura 16. Representacao esquematica do processo de deposi¢éo via spray coating, (a) aerografo; (b) atomizador
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4. Procedimento experimental

Neste capitulo apresentam-se o0s procedimentos, reagentes e materiais
utilizados na de preparacéo dos diferentes componentes do sensor de pH.

4.1 Reagentes e materiais

As tintas de Ag / AgCl (C2131016D1 - 70 / 30) e de Ag (5025) foram adquiridas
a Gwent e a Dupont, respectivamente.

Os reagentes cloreto de estanho (IV) pentahidratado (SnCls.5H,0, 98%),
cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCls.6H.0, 97%), cloreto de ruténio (lll) hidratado
(RuCls.nH20), fluoreto de amdnio (NHsF, >98%) e o di - acido oxdlico (CH204.2H,0)
foram adquiridos a Sigma-Aldrich, o cloreto de potassio (KCI, > 99%) foi adquirido a
CYTEC.

O etanol (C2HesO) foi adquirido a Agfa. Para além deste solvente, também se
usou agua destilada.

O substrato de vidro utilizado foi adquirido a VWR International, e o
Politereftalato de etileno (PET) a Mitsubishi Polyester film.

Todos os reagentes e solventes foram usados sem purificagdo adicional.

4.2 Instrumentacao e procedimentos usados na caracterizacdo dos

elétrodos de referéncia e indicador desenvolvidos

As imagens obtidas por SEM e espetros obtidos por EDS foram adquiridos no
Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), num microscopio eletrénico
de varrimento ambiental de alta resolugcdo FE (Field Emission) Quanta 400 FEG
ESEM, equipado com um espetrofotdmetro de microandlise de Raios X Genesis X4M.
As amostras para SEM/EDS foram analisadas com revestimento de um fino filme de
ouro.

As medicdes de cronopotenciometria e potenciometria foram realizadas no
Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes (CeNTI),

utilizando um potenciostato modelo PGSTAT302N, da AutoLab, e um medidor de pH
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de bancada modelo Orion 3 star, da Thermo Scientific.

As medicdes de resisténcia de folha e perfilometria foram realizadas com um
pico-amperimetro modelo 6487 da Keithley, e num perfilometro modelo Alpha Step D-
100, da KLA Tencor, existentes no Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos,
Funcionais e Inteligentes (CeNTI).

As imagens de microscopia 6tica (MO) foram também adquiridas no Centro de
Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e Inteligentes (CeNTI), num

microscopio ético modelo Leica DM2500.

4.3 Desenvolvimentos dos elétrodos

4.3.1 Elétrodo de referéncia Ag/AgCI

A preparacdo do elétrodo de referéncia Ag/AgCl foi realizada por duas vias: i)
através da modificagdo quimica, por dois métodos distintos, de pistas de prata
previamente impressas; ii) através da impresséao directa de uma tinta para serigrafia de
Ag/AgCl em pistas de prata préviamente impressas.

Para a impresséo das pistas de prata utilizou-se a serigrafia. Foram impressas
pistas com diferentes nUmeros de camadas de tinta de Ag, em substratos de PET e
vidro, utilizando uma mesh de 180. A cura foi efectuada a 130 °C durante 15 minutos.
O numero de camadas impressas e a designacdo atribuida a cada encontra-se na
Tabela 2.

Tabela 2. Designacao do nimero de camadas de tinta Ag impressas

N° de camadas de tinta Ag impressas Designacao atribuida
1 Camada 1C
2 Camadas 2C
3 Camadas 3C

i) Modificacdo datinta de prata para a obtencéo de AgCl
O primeiro método consistiu num revestimento eletroquimico usando um banho
de HCI 1M, tendo por base o procedimento descrito na referéncia [56]. Utilizou-se

como cétodo um fio de cobre ligado ao pdélo negativo da fonte, e como &nodo uma
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pista de prata impressa. Inicialmente, a diferenca de potencial aplicada era nula,
aumentando gradualmente até 10 V, retomando apés 50 segundos, de forma gradual

ao valor zero. A reagao ocorre de acordo com a equacéo 11.
Ag (s) + H" (aq) + CI' (aq) 5 AgCI (s) + Y2 H2 (9) (11)
Durante a reag&o observou-se a libertacdo de hidrogénio no terminal negativo

ligado a fonte de tensdo, nhomeadamente o fio de cobre. O elétrodo de referéncia

obtido, bem como a montagem experimental usada, encontra-se representado na

Figura 17. Elétrodo de referéncia Ag/AgCl obtido por eletrodeposicdo com HCI. (a) Tinta de Ag obtida por serigrafia (b)
Tinta de Ag ap6s modificagdo obtendo-se AgCl

Figura 17.

wuw g7

O segundo método consistiu numa reacao redox. A pista de prata impressa foi
imersa durante 50 segundos em 50 mL de uma solucédo de FeClz.6H,O (0,05 mol/dm?),
usando como procedimento auxiliar o proposto no artigo de Polk [54]. No final de cada
modificagdo para remover o0 excesso de solucao da superficie, procedeu-se a lavagem
do elétrodo com agua destilada, secando depois ao ar.

A reacéo ocorreu segundo a equagao 12:

Ag (s) + FeCl; (aq) 5 AgCI (s) + FeClz (aq) (12)
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O elétrodo de referéncia obtido por este segundo método esta apresentado na

.

vV =

(@) (b)

Figura 18.

wuw ST

Figura 18. Elétrodo de referéncia Ag/AgCl obtido através de solugdo FeCl;.6H,0. (a) Solugdo de FeClz.H,O com tira de
prata mergulhada (b) Tinta de Ag ap6s modificacdo obtendo-se AgCl

Estes destes dois métodos sédo influenciados pelo tempo de deposicao, isto é,
se a eletrodeposi¢cdo ocorrer de forma muito lenta ou muito rapida, ou se o tempo de
imers&o na solucado de cloreto de ferro (1) for longo, pode levar & formagéo macica de
depdsito e a uma perda de aderéncia ao substrato.

Para os dois métodos verificou-se que as pistas de prata adquiriram uma

coloracgdo castanha na regido onde sofreram a modificac&o.

ii) Tinta de prata e cloreto de prata
Apds a impressao da pista de prata, e posterior cura, imprimiu-se no topo desta
a tinta de Ag/AgCl. O elétrodo de referéncia desenvolvido usando estas duas tintas

encontra-se representado na Figura 19.
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(a) (b)
Figura 19. Elétrodo de referéncia de Ag/AgCl obtido por serigrafia, usando tinta de Ag e de AgCl; (a) representacédo
esquematica; (b) foto do elétrodo de referéncia obtido

A designacao atribuida a cada método de obtencdo do elétrodo de referéncia

esta representada na Tabela 3.

Tabela 3. Designacao dos elétrodos de referéncia desenvolvidos e respetivo método de

modificacéo
Método Designacéao atribuida
Tinta de prata modificada por solu¢gédo FeCls.6H20 Al
Tinta de prata modificada por eletrodeposi¢cdo com HCI A2

Tinta de Ag/AgCI A3
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4.3.2 Elétrodo indicador

A preparagdo do elétrodo indicador incluiu duas etapas: preparacdo das
solucgdes e posterior deposicao por spray nos substratos.

i) Preparacdo da solucdo de FTO

A preparacdo da solucdo de FTO consistiu na mistura de uma solucdo de
cloreto de estanho penta-hidratado e uma solucdo de fluoreto de amonio, tendo por
base o procedimento descrito nas referéncias [7] e [13]. Preparou-se uma solugao
inicial dissolvendo-se SnCl,.5H,0 (0,3 mol L) em 25 mL de etanol. Esta solucéo ficou
em agitagdo constante durante 5 h, tendo sido posteriormente colocada num banho a
40 °C. De seguida dissolveu-se NHsF (1,0 g) em 1 mL de agua destilada. Esta solugéo
foi adicionada & solucéo inicial e ajustou-se a temperatura do banho para 60 °C.

Para remover a turbidez da solugéo adicionou-se 1 mL de de acido oxalico
(0,01 M). A mistura permaneceu em repouso durante a noite para se obter a

dissolucao total e uma solucéo estavel. A solucgéo final apresentou um pH entre 0-1.

ii) Preparacéo da solugédo de RuO;

Para a preparacgéo da solugdo de RuO; seguiu-se o procedimento descrito nas
referéncias [9] e [46]. A carbonilacdo do cloreto de ruténio (1) hidratado (RuCls.xH20,
MM = 207,43 g/mol, 0,01 mol L) ocorreu em 30 mL de etanol. Esta solugdo foi
colocada sobre agitacdo constante durante a noite. A solugéo final apresentou cor

purpura, com pH entre 2-3.

iii) Deposicédo dos filmes

A deposicdo dos filmes foi realizada por pulverizagdo com pirdlise, tendo sido
utilizado como equipamento de deposi¢cdo um aerégrafo e um atomizador. A distancia
do pulverizador ao substrato foi de aproximadamente 30 cm. Um controlo adicional
das condicbes de deposicdo foi conseguido pela variacdo do fluxo da solucéo e
distancia entre o pulverizador em rela¢éo ao substrato [64].

Os substratos foram pré aquecidos a 130 °C, ocorrendo a deposicdo a essa
mesma temperatura, sendo posteriormente curados num forno tubular com trés zonas
de aquecimento a 460 °C durante 4 h. Estes pardmetros foram ajustados tendo em

conta o trabalho desenvolvido na referéncia [46].
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5. Resultados experimentais

5.1 Elétrodo de referéncia

A caracterizacdo morfolégica dos elétrodos de referéncia desenvolvidos foi
realizada por SEM-EDS, microscopia 6ética e perfilometria. A caracterizacdo
eletroguimica dos mesmos foi efetuada por cronopotenciometria. Apresentam-se-ao 0s

resultados e sua discussdo mediante as técnicas de caracterizagdo utilizadas.

5.1.1 Caracterizacao eletroquimica dos elétrodos de referéncia por

cronopotenciometria

As medicdes eletroquimicas realizadas para avaliar os elétrodos de referéncia
desenvolvidos foram executadas medindo a diferenca de potencial entre estes e um
elétrodo de referéncia comercial de Ag/AgCI cuja solucdo de eletrélito era KCI 3 mol
Lt

Para avaliar a influéncia do niumero de camadas de tinta de Ag impressas no
desempenho e resposta dos elétrodos foram realizados  ensaios
cronopotenciométricos, medindo-se a diferenca de potencial ao longo de 45 minutos,
numa solucdo KCI 0,1 mol L, para cada um dos elétrodos desenvolvidos (ver Gréfico
1).
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Gréfico 1. Cronopotenciograma obtido entre os elétrodos de referéncia de Ag/AgCl produzidos e um elétrodo de

referéncia de Ag/AgCl comercial, numa solugéo KCI 0,1 mol L,

Pelo Gréfico 1 foi possivel constatar que a diferenca de potencial ndo variava
de forma significativa para diferentes nimeros de camadas de tinta de Ag e aparenta
ndo variar entre os diferentes elétrodos preparados. O potencial variou

aproximadamente 9 mV entre os elétrodos e cerca de 1 mV entre camadas.

O comportamento dos trés elétrodos foi estudado medindo-se a diferenca de
potencial em solu¢des de KCI com diferentes concentracdes. Os resultados obtidos
estdo representados no Grafico 2 na forma de um grafico de barras, de modo a ser

mais simples de visualizar e mais elucidativo.
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Gréafico 2. Diferenca de potencial obtida entre os diferentes elétrodos de referéncia desenvolvidos, em solugdes de KCI

com diferentes concentracdes

Pelo Gréfico 2 é possivel observar que ndo ha diferencas significativas entre os
trés elétrodos desenvolvidos, sendo a diferenca de potencial lida semelhante para os
trés.

A diferencga de potencial do elétrodo de Ag/AgCl para diferentes concentragfes
de i6es ClI mostrou um comportamento logaritmico inverso, i.e, o potencial diminuiu
com o0 aumento da concentragdo de ibes CI [65].

O aumento verificado na diferenca de potencial para KCl 3 mol L pode ter
resultado da degradacao superficial do elétrodo, uma vez que, no decorrer das
medicGes constatou-se que para concentracdes de KCI > 2 mol L%, os elétrodos Al e
A2 sofriam desgaste na éarea que continha Ag/AgCl, perdendo a coloragao
acastanhada (ver Figura 20).
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Figura 20. Alteracéo sofrida pelo elétrodo de referéncia, ap6s o conctato prolongado com a solucéo de KCl 2 mol L™t e

3 mol L, respetivamente.

Tendo em conta os problemas encontrados nos elétrodos A1 e A2 e 0s
resultados do Grafico 1 e do Gréfico 2, elegeu-se como elétrodo de referéncia a utilizar

0 elétrodo A3.

Mediu-se a diferenca de potencial do elétrodo A3 vs. um elétrodo de referéncia
de Ag/AgCl comercial, em solucdes de KCI com concentraces entre 0,01 mmol Lt e 1
mol L. As medicdes ocorreram ao longo de 45 minutos, e foram repetidas trés vezes

para cada solugéo.
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Gréfico 3. Diferenca de potencial medida pelo elétrodo de referéncia Ag/AgCl em solugdo KCI 0,01M
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Gréfico 4. Diferenca de potencial medida pelo elétrodo de referéncia Ag/AgCl em solugéo KCI 0,05M
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Gréfico 5. Diferenca de potencial medida pelo elétrodo de referéncia Ag/AgCl em solugdo KCI 0,05M
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Gréafico 6. Diferenca de potencial medida pelo elétrodo de referéncia Ag/AgCl em solugdo KCI 0,5M
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Gréfico 7. Diferenca de potencial medida pelo elétrodo de referéncia Ag/AgCl em solucédo KCI 1M

Considerou-se o valor médio de cada um dos graficos anteriores para se

elaborar o Grafico s8.
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Grafico 8. Relacao entre o potencial eletroquimico obtido para o elétrodo de referéncia A3 e a concentracao de ides CI-
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O declive, a ordenada na origem e o erro quadratico obtido para cada um das

medi¢des encontra-se representado na Tabela 4.

Tabela 4. Declives, ordenada na origem e erro médio quadratico, obtidp para cada uma das retas obtidas do potencial

em funcéo da concentracéo de ides CI

Declive / mV Ordenada na origem Erro médio quadratico — R?
Medicéo 1 -58,6 -7,93 0,999
Medicé&o 2 -58,3 -7,87 0,999
Medicéo 3 -57,3 - 7,65 0,999

Verificou-se que o elétrodo apresenta um comportamento semelhante ao de
Nernst (~ 58,2 mV) e um erro médio quadratico préximo de 1 para as trés repeticdes
realizadas, o que significa que os pontos coincidem com as linhas de tendéncia. A
resposta do elétrodo foi reprodutivel para as trés medi¢cdes, estando em

funcionamento ao longo de quase 10 h consecutivas.
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5.1.2 Caracterizacdo morfolégica dos elétrodos de referéncia por

microscopia Otica

Na Figura 21 estdo ilustradas as imagens obtidas por microscopia 6tica dos

elétrodos de referéncia produzidos e respetiva pista de prata inicial.

Figura 21. Imagens de microscopia 6tica dos elétrodos de referéncia: (a) A_Ag, (b) A1_FeCls, (c) A2_HCl e (d)
A3_Ag/AgCl, onde Ae D

Como é possivel verificar pela Figura 21 C) a eletrodeposi¢cdo origina uma
superficie menos uniforme, ao contrario dos outros dois métodos. Esta caracteristica
pode ser um resultado da diferenca de potencial aplicada na modificagdo ou/e pelo
tempo definido para a mesma. As Figura 21 A), B) e D) apresentam uma maior

semelhanca entre si.
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5.1.3 Caracterizacdo morfolégica dos elétrodos de referéncia por
SEM-EDS

Na Figura 22 estdo ilustradas as micrografias obtidas por SEM dos elétrodos

de referéncia produzidos e respetiva pista de prata inicial.

Figura 22. Micrografias obtidas por SEM das amostras: (a) A_Ag, (b) A1_FeCls, (c) A2_HCI e (d) A3_Ag/AgCl.

As micrografias das Figura 22 A) e D) evidenciam estruturas de maiores
dimensbes e com faces planas. Ja as micrografias das Figura 22 B) e C) mostram uma
estrutura com um aspeto mais granulado e menos homogéneo, o que pode ser
consequéncia do método de modificacdo quimica.

Este aspeto granulado para o tratamento da prata com cloreto de ferro (1) e
pelo método de anodizacdo eletroquimica foi também observado por outros autores
[54, 56] .

No caso da anodizacdo eletroquimica, outros estudos realizados mostraram
gue aumentando o potencial aplicado durante o processo, passamos de estruturas
globulares para estruturas de folha [56].
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Na Figura 23 estdo representados os espectros de EDS dos elétrodos e
respetiva pista de prata inicial. Para cada amostra apresenta-se uma micrografia da
porcdo da amostra onde a analise por EDS foi realizada.
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Figura 23. Espetros EDS das amostras: (a) A_Ag, (b) A1_FeCls, (c) A2_HCl e (d) A3_Ag/AgCl.

Nos espectros de EDS dos filmes modificados (Figura 23 B), C) e D)), para
além da prata, é possivel identificar o pico do cloro. O pico do carbono identificado

pode ter surgido devido a fita de carbono utilizada para fixar a amostra ao suporte.
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5.1.4 Caracterizacdo morfolégica dos elétrodos de referéncia por

perfilometria

Na Figura 24 encontram-se os perfis de espessura dos elétrodos de referéncia
desenvolvidos. Para cada elétrodo de referéncia foram feitas 3 leituras em zonas

diferentes do substrato, apresentando-se 0s restantes graficos no anexo I.
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Figura 24. Perfis de espessura dos elétrodos de referéncia: (a) A_Ag, (b) A1_FeCls, (c) A2_HCl e (d) A3_Ag/AgClI

A pista inicial de prata obtida por serigrafia apresentou uma espessura média
de 5,4 um (Figura 24 A)). O elétrodo A2_FeCl; (Figura 24 B)) exibiu uma espessura
média de 8,6 um, e o elétrodo A2_HCI ( Figura 24 C) de 14,1 um. Ja o elétrodo
A3_Ag/AgCl, uma vez que foi produzido através da impressdo de mais uma camada
no topo da camada de prata, foi aquele que exibiu uma espessura média superior,

21,4 um (Figura 24 D).
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Na Figura 25 encontra-se os perfis da medi¢éo da rugosidade.
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Figura 25. Perfis da rugosidade dos elétrodos de referéncia: (a) A_Ag, (b) A2_FeCls, (c) A3_HCl e (d) A4_Ag/AgClI

Os perfis de rugosidade permitem detetar desvios micro geométricos nas

superficies das amostras analisadas. A camada inicial de prata, bem como os
elétrodos A2_FeClI3 e A3_HCI (Figura 25 A), B) e C)), apresentam rugosidades médias

aproximadas de 824 nm, 757 nm e 951 nm,

respetivamente. Verificou-se que a

rugosidade do elétrodo A2_FeCls é inferior a camada inicial da prata impressa, o que

sugere que houve um alisamento da superficie da prata com o tratamento. Ja o

método da eletrodeposicao provocou um efeito inverso como se pode verificar pelo

aumento do valor da rugosidade obtido.

O elétrodo impresso (Figura 25 D) apresentou um valor de rugosidade média

de 3062 nm, sendo este valor superior aos restantes, possivelmente devido ao

processo de impresséo e/ou as caracteristicas da tinta aplicada, como por exemplo, a

dimenséo das particulas nela contidas.
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5.2 Conclusoes

Os testes de desempenho dos elétrodos de referéncia apresentados séo
importantes para garantir a fiabilidade da medida eletroquimica.

Os trés métodos desenvolvidos para a producédo de um elétrodo de referéncia
de Ag/AgCI estavel e de dimensfes reduzidas revelaram ser adequados, originando
elétrodos com respostas estaveis e reprodutiveis ao longo do tempo. Contudo, os dois
métodos de oxidacdo da prata apresentaram limitacdes quanto a sua utilizacdo,
mostraram ser mais suscetiveis a serem afetados pelas condi¢cdes da solugdo de
analito, ao contrario do elétrodo impresso.

A presencga em grande quantidade de Ag/AgCI no elétrodo impresso conduziu a
um potencial estavel e reprodutivel para diferentes solucées de KCI, tendo-se obtido
uma resposta perto da de Nernst para as trés medigcOes realizadas, apresentando
boas caracteristicas para ser utilizado no sensor de pH.

Em comparacdo com os elétrodos de referéncia convencionais, o tempo de
vida util destes elétrodos é menor, devido ao seu contacto direto com a solugéo
amostra. Contudo, é importante referir que estes elétrodos apresentam também
vantagens, como terem um custo consideravelmente menor e ndo estao
encapsulados, apresentam um menor tamanho, e sao facilmente produzidos em larga

escala.
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6. Elétrodo indicador

6.1 Elétrodo indicador de di6xido de estanho dopado com flor

Na Figura 26 esté representado um filme de FTO depositado num substrato de
vidro. E possivel observar uma superficie com um aspeto granulado e ndo uniforme,
nao sendo possivel afirmar que foi obtido um filme.

O principal problema deste filme é a sua elevada instabilidade, uma vez que,
com o tempo perdia a adeséo ao substrato de vidro, mesmo sem qualquer contacto

solucgdes, e perdiam a sua condutividade.

Figura 26. FTO depositado num substrato de vidro, obtido utilizando o aerégrafo

Apesar do FTO ndo ser empregue como elétrodo indicador pelos motivos
acima referidos, fez-se a caracterizagdo morfolégica da sua superficie por SEM/EDS,

permitindo deste modo confirmar quais os elementos existentes.
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Caracterizacdo morfolégica do elétrodo indicador de FTO por SEM-
EDS

Na Figura 27 estéo ilustradas as micrografias obtidas por SEM e espetro EDS,

respetivamente, para o FTO.
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Figura 27. Microscopia SEM e espetro EDS do FTO

A microscopia SEM permite observar uma deposicado ndo uniforme, parecendo
ocorrer uma aglomeracdo em determinadas zonas do substrato. No espetro EDS
surgem elementos previstos como fluor, estanho, oxigénio e cloro. Foi ainda possivel
verificar que o estanho surgia com maior abundancia na zona que rodeia os pequenos
aglomerados, sendo estes constituidos essencialmente por cloro, confirmando a
distribuicdo ndo uniforme dos elementos a superficie. O pico do carbono é derivado da
fita de carbono utilizada para fixar a amostra ao suporte.

Uma vez que este filme néo se revelou adequado para o trabalho a
desenvolver, ndo foram realizadas outras caracterizagbes tanto morfolégicas como

eletroquimicas do mesmo.
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6.2 Elétrodo indicador de 6xido de ruténio

O éxido de ruténio revelou ser apropriado para ser estudado como elétrodo
indicador, uma vez que, ao contrario do FTO, apresentou estabilidade apds deposicao,
uma boa aderéncia ao substrato de vidro, e permanecia um filme condutor mesmo
apos o contacto com solugfes aquosas.

Este filme foi depositado usando tanto o atomizador como o aerdgrafo.

Na Figura 28 encontram-se representados dois substratos de vidro com o 6xido
de ruténio depositados pelos dois métodos.

A B

Figura 28. Filme de ruténio depositado usando A) atomizador e B) aerégrafo

Pela analise da Figura 28 é possivel observar que a deposigcéo utilizando o
aerografo leva a uma superficie mais uniforme, sendo mais facil de focar a area onde
se pretende fazer a deposicdo por este método evitando perdas desnecessérias de
solugdo. O atomizador resultou numa deposicdo menos uniforme, uma vez que era
mais dificil de direcionar o spray, e implicou um maior gasto de solucéo.

Assim, todas as deposi¢Ges foram executadas utilizando o aerégrafo.

Uma vez que se pretendia obter um filme continuo e uniforme foi necessario
estudar o numero de camadas a depositar para a sua obtencdo. Assim, foram feitas
varias deposicdes, tendo sido analisada entre cada uma a morfologia da superficie por
microscopia 6tica e perfilometria, e a condutividade através da medi¢éo da resisténcia
de folha. Posteriormente, foi realizada uma andlise da morfologia da superficie por

SEM — EDS, para a identificacdo dos elementos presentes.
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Na Tabela 5 encontra-se a designacao atribuida a cada camada depositada.

Tabela 5. Designacéo do nimero de camadas de RuO, depositadas

N° de camadas depositadas Designacao atribuida
1 Camada Ru_1C
2 Camadas Ru_2C
3 Camadas Ru_3C
4 Camadas Ru_4C
5 Camadas Ru 5C
6 Camadas Ru_6C
7 Camadas Ru_7C

6.2.1 Medic&o da resisténcia de folha do elétrodo indicador de oxido

de ruténio

Na Tabela 6 encontram-se os valores de resisténcia superficial obtidos para
cada camada. Para 7 camadas foi necessario diminuir a tensdo aplicada pelo aparelho

de medicéo, pois a amostra era muito condutora.

Tabela 6. Resisténcia obtida para os diferentes niumeros de camadas depositadas

N° de camadas depositadas Tensao aplicada / (V) Resisténcia medida / (Q/sq)

Ru_1C 15053,76
Ru_2C 2159,23
Vmin=-0,5
Ru_3C 653,09
Vmax= 0,5
Ru_4C 270,91

Ru_5C 72,39
Ru_6C 31,82
Vmin=-0,1
Ru_7C Vmax= 0,1

22,013
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Os valores da Tabela 6 encontram-se representados no Gréfico 9 sendo visivel
o decréscimo da resisténcia média medida com o aumento do nimero de camadas, ou
seja, estamos perante um filme cada vez mais condutor, sendo este comportamento o

previsto pela equagéo 10.
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Gréfico 9. Valor de resisténcia média medida em fungdo do nimero de camadas de 6éxido de ruténio depositadas

A condutividade obtida para uma deposi¢do final de 7 camadas foi de
semelhante a obtida por um estudo realizado [15]. Neste estudo foi realizada a
deposicédo de um filme fino de 6xido de ruténio hidratado por um método diferente ao
aplicado nesta tese (deposi¢édo por banho quimico), tendo sido obtida uma resisténcia
de 22 Q.

De modo a avaliar se o contacto com diferentes meios afetava a estabilidade
da condutividade do filme com 7 camadas, este foi mergulhado em dois meios, um
acido (pH 2) e um basico (pH 10). ApGs cada contacto com as solucdes foi novamente

medida a condutividade, e posteriormente analisada a superficie por microscopia 6tica.
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Tabela 7. Resisténcia medida apds o contacto com um meio acido e outro basico

N° de camadas N° de vezes imerso em meio Resisténcia medida /

depositadas acido e basico (Q/sq)

1 17,95

19,77

20,60

Ru_7C
24,21

23,06

o g A WO DN

24,68

Média 21,71

Pela Tabela 7 observa-se que entre a 12 e a 42 medicdo os valores de
resisténcia medidos aumentam em cerca de 2 Q + 0,02. Apés a 42 medicdo o valor de
resisténcia manteve--se praticamente constante levando por isso a concluir que o
possivel desgaste da camada ja tinha ocorrido na sua totalidade, atingindo-se entao
um patamar de estabilidade. O decréscimo da resisténcia entre a 42 e a 52 medicao
pode ter resultado de alguma contaminacdo presente na zona do substrato utilizado
para as medicoes.

Estes resultados levam a acreditar que o uso continuo do ‘filme’ ira originar um
desgaste na sua superficie podendo este vir a ficar inutilizado apds um certo tempo de

uso, e consoante o numero de camadas existentes.
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6.2.2 Caracterizacdo morfologica do elétrodo indicador de 6xido de

ruténio por microscopia otica

Na Figura 29 estdo representas as imagens obtidas por microscopia 6tica para

cada camada depositada.

Figura 29. Imagens de microscopia 6tica do nimero de camadas depositadas: A) Ru_1C; B) Ru_2C; C) Ru_3C; D)
Ru_4C; E) Ru_5C; F) Ru_6C; G) Ru_7C

Pela analise das imagens de microscopia 6tica (Figura 29) é possivel observar
gue até 5 camadas (Figura 29 — E) ha diferencas significativas na superficie do filme.
A medida que o nimero de camadas depositadas vai aumentando ha uma diminuic&o
da luz que atravessa o substrato, sendo visivel um maior nimero de zonas escuras,
resultado de uma maior camada de ruténio depositada.

Entre 6 e 7 camadas (Figura 29 — F e G) ja ndo se verificam diferencas

significativas, aparentando ter ocorrido perda da estabilidade mecanica do filme.
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Na Figura 30 encontram-se representadas as imagens obtidas por microscopia
Otica para o filme com 7 camadas apos estar em contacto com um meio acido e outro

basico.

Figura 30. Imagens de microscopia 6tica obtidas para o elétrodo Ru_7C: onde 1- 6 representa o nimero de imersées

realizadas

Pela Figura 30 é possivel verificar que a medida que o elétrodo vai sendo
utilizado ha perdas na camada de ruténio depositadas. Entre as medicbes 1 — 4
observa-se um aumento da luz que passa pela superficie do vidro, e
consequentemente uma diminuicdo das zonas escuras correspondentes ao ruténio
depositado. Contudo, esta alteracdo parece estagnar apos a 42 medicdo, ndo sendo

visiveis diferencgas significativas entre as medicdes 5 — 6.
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Também no Oxido de ruténio ndo podemos afirmar estar perante um filme, uma

vez que, ndo se obteve uma deposicdo uniforme, sem quaisquer falhas.

6.2.3 Caracterizacdo morfologica do do elétrodo indicador de 6xido
de ruténio por SEM-EDS

Na Figura 31 estdo ilustradas as micrografias obtidas por SEM e o respetivo

espetro EDS do elétrodo indicador.
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Figura 31. Micrografias obtidas por SEM e espetro EDS do elétrodo indicador.

E possivel verificar que a superficie ndo é totalmente uniforme, possivelmente
consequéncia de uma diferenca na adesdo da solucéo liquida depositada no vidro
durante o processo de pulverizacdo. Este tipo de problema surgiu também para
Khachane, que se deparou no seu trabalho com grandes fendas nos filmes de RuO-
[46]. Uma das formas de contornar este problema seria testar um método de
deposicao diferente de modo a ser possivel verificar se originava uma deposi¢do mais
uniforme. Contudo, utilizar métodos mais precisos implicava um custo mais
dispendioso, ndo tendo sido por isso possivel realizar esses mesmos ensaios.

No espetro EDS esta presente o pico do ruténio e de elementos caracteristicos
do substrato utilizado.
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6.2.4 Caracterizacdo morfologica do do elétrodo indicador de Oxido

de ruténio por perfilometria

Na Figura 32 encontram-se representados os perfis de espessura para as
diferentes camadas do elétrodo indicador desenvolvido. Para cada camada foram
feitas 3 varreduras em zonas diferentes do substrato, apresentando-se os restantes

graficos no anexo |l.
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Figura 32. Perfis de espessura dos elétrodos indicadores: A) Ru_1C; B) Ru_2C; C) Ru_3C; D) Ru_4C; E) Ru_5C; F)
Ru_6C; G) Ru_7C
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Estes ensaios confirmaram os resultados da microscopia 6tica, uma vez que,

nao foi possivel identificar a presenca de um filme continuo e, por consequéncia, as

medicdes de espessura ndo sdo representativas. A espessura média medida para os
elétrodos Ru_1C, Ru_2C, Ru_3C, Ru_4C Ru_5C, Ru_6C e Ru_7C foi 115 nm, 248
nm, 656 nm, 779 nm, 998 nm, 1561 nm e 1788 nm, respetivamente.

Foi também analisada a rugosidade em funcdo do numero de camadas

depositadas. Os perfis de rugosidade estao representados na Figura 33.
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Figura 33. Perfis de rugosidade dos elétrodos indicadores: A) Ru_1C; B) Ru_2C; C) Ru_3C; D) Ru_4C; E) Ru_5C; F)

Ru_6C; G) Ru_7C
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A medida que o nimero de camadas depositadas € maior surgem mais picos
no perfil obtido, isto é, quanto maior o numero de camadas maior a rugosidade obtida.
A rugosidade média obtida para os elétrodos Ru_1C, Ru_2C, Ru_3C, Ru_4C Ru_5C,
Ru_6C e Ru_7C foi de 70 nm, 151 nm, 259 nm, 540 nm, 680 nm, 954 nm e 985,

respetivamente.

6.3 Conclusoes

O aumentando o numero de camadas origina um filme mais condutor, bem
como uma superficie mais uniforme. Pelas analises de microscopia Otica e
perfilometria, foi possivel verificar que ndo tinhamos um filme uniforme existindo falhas
na superficie. Estas falhas podem ter sido derivadas do método de deposi¢cdo, uma
vez que, as microparticulas sofriam dispersdo para outras regides que nao a de
interesse.

A partir de 6 camadas jA ndo se verificou melhorias na uniformidade da
superficie. Apesar de um maior nimero de camadas levar a um ‘filme’ mais condutor,
pulverizar mais do que 3 camadas néo é viavel ndo s6 pelo gasto dispendioso de
solucdo, bem como devido ao tempo necessério para a deposigao.

O desgaste ocorrido no filme apds contacto continuo com diferentes solu¢des
podera afetar as medi¢Bes quando este for empregue para medi¢cfes de pH, uma vez
gue, no decorrer das medi¢cdes a condutividade do mesmo poderé sofrer alteracdes
originando leituras incorretas. Contudo, devido a restricdes impostas pelo ambito e
calendarizacdo do plano de trabalho né&o foi possivel estudar um método para garantir

a protecado deste elétrodo, e como tal sera um desafio a abordar nos trabalhos futuros.
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7. Caracterizacao do sensor de pH combinado

Para se obter o sensor de pH combinado, foi primeiramente realizada a
deposicdo do elétrodo indicador de oOxido de ruténio por pulverizagdo utilizando o
aerbgrafo e posteriormente, imprimiu-se por serigrafia a tinta de prata e a tinta de
parata e cloreto de prata obtendo-se assim o elétrodo de referéncia. A tinta de prata
permite estabelecer o contacto com os dois elétrodos, como se pode verificar pela
Figura 34.

O numero de deposi¢cbes utilizadas na criacdo do elétrodo indicador variou
entre 3 a 7 camadas, ndo tendo sido desenvolvidos sensores com uma e duas
camadas, uma vez que, pelas medicdes de resisténcia de folha verificou-se que eram
muito pouco condutores, e pela andlise de microscopia 6tica estes davam origem a

camadas pouco uniformes havendo rapidamente perda do material a superficie.

Tinta de prata

Tinta de prata

Elétrodo indicador (RuQ,)

Tinta de Ag/AgCl

Figura 34. Medidor de pH combinado desenvolvido
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7.1 Avaliacdo da resposta do sensor ao pH — Potenciometria

Os sensores desenvolvidos combinando os dois elétrodos no mesmo substrato
foram caracterizados eletroquimicamente, medindo-se a sua resposta (pH e potencial)
em solu¢des tampdo com pH entre 2-10, adaptando o sistema de medicdo a um
medidor de pH de bancada. O pH das solu¢cdes tampéo foi previamente validado
utilizando um medidor comercial.

Antes da caracterizagdo de cada sensor, este foi utilizado na calibragdo do
medidor de pH.

As areas do elétrodo indicador e de referéncia foram aproximadamente 20 mm?
e 90 mm?, respetivamente (ver Figura 34). A projecdo do design deste sensor foi
baseada no produto Ceramic Patterned Electrodes da Pine Research Instrumentation,
gue ja tinha sido utilizado como molde para o desenvolvimento de um sensor de pH no
trabalho desenvolvido por Sardarinejad [66].

As respostas AE = f (pH) correspondentes a cada sensor desenvolvido e ao
sensor comercial encontram-se representados nos Gréfico 10 a 14, e os respetivos
dados de ajuste extrapolados dos graficos na Tabela 8.

Ru_3C

AE (mV) = -51,6 pH + 4534
R2 = 0,992

-200

Graéfico 10. Sensor desenvolvido com 3 camadas no elétrodo incidicador
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500
Ru_4C

400

300

AE (mV) =-63,2 pH +491,4
R2=0,997

200
100
0
2,00 10,00
-100

-200

Graéfico 11. Sensor desenvolvido com 4 camadas no elétrodo incidicador

Ru_5C

AE (mV) = -58,7 pH + 443,9
Rz = 0,990

2,00 10,00
-100

-200 pH

Gréfico 12. Sensor desenvolvido com 5 camadas no elétrodo incidicador
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500 Ru_6C
400

AE (mV) = -58,7 pH + 448,3
300 R2 = 0,986

200

100

AE I mV

-100

-200

Gréafico 13. Sensor desenvolvido com 6 camadas no elétrodo incidicador

500 Ru_7C

400

300

AE (mV) = -59,4 pH + 440,1
R2 = 0,996

2,00 10,00
-100

-200 pH

Grafico 14. Sensor desenvolvido com 6 camadas no elétrodo incidicador

Tabela 8. Declive, ordenada na origem e erro médio quadratico,obtidos para cada um dos sensores desenvolvidos

Sensor Declive / mV Ordenada na Erro médio
origem guadratico — R?
Comercial - 53,7 350,6 1
Ru_3C -51,8 453,4 0,992
Ru_4C -63,2 4914 0,997
Ru_5C - 58,7 4439 0,990
Ru_6C - 58,7 448,3 0,986
Ru_7C -59,4 440,1 0,996

Apesar do comportamento linear, ap0s a calibracao, por vezes observou-se um

desfasamento entre o valor do pH das solugBes. Para se obter os parametros das
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retas correspondentes a cada um dos sensores foram apenas utilizados quatro dos
cinco pontos representados, pontos esses onde comportamento se mantinha linear, de
modo a se obter valores mais corretos.

E possivel observar pelos Gréafico 10 a 14 e pela Tabela 8 que o sensor Ru_3C
foi de todos o que exibiu um comportamento mais adequado, tendo apresentado um
comportamento muito préximo do linear, e uma resposta proxima da de Nernst.

Apesar dos valores da Tabela 8 sugerirem um comportamento ideal da maioria
dos sensores, uma vez que, apresentam um comportamento préximo do de Nernst, foi
possivel verificar, para 0s sensores com um maior nimero de camadas no elétrodo
indicador, desvios a linearidade para meios muito 4cidos. Uma das formas de tentar
corrigir este efeito seria através da implementacdo de um circuito de amplificagé&o ou
do uso de um filtro, contudo esta hip6tese néo foi possivel de ser testada.

Tendo em conta os resultados obtidos concluiu-se que o sensor com a
resposta perto da ideal e melhor desempenho foi o Ru_3C, isto é, utilizando-se trés
camadas no elétrodo indicador.

E importante salientar que o desenvolvimento de sensores com mais do que
trés camadas implica um maior gasto de solucdo e exige mais tempo, sendo 0 seu

fabrico mais dispendioso.

Tendo em conta os resultados obtidos desenvolveram-se sensores apenas
com 3 camadas mas alterou-se a area ndo s6 do elétrodo indicador como de
referéncia, de modo a avaliar a influéncia destes parametros no desempenho do
Sensor.

Os sensores com diferentes geometrias desenvolvidos encontram-se na Figura

35, e as respetivas dimensdes na Tabela 9.
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Tabela 9. Dimens6es dos sensores desenvolvidos,
onde Agy € a area do elétrodo indicador e Agr € a
area do elétrodo de referéncia

Sensor Dimensbes / mm?2
Al An =143 mm?
Agr = 90 mm?
B1 A = 38 mm?
Agr = 90 mm?
C1 A =20 mm?
Agr = 90 mm?
A2 An = 143 mm?
Agr = 163 mm?
B2 A =53 mm?
Agr = 163 mm?
Cc2 Ar = 20mm?
Agr = 163 mm?

Figura 35. Elétrodos desenvolvidos com diferentes geometrias

As respetivas respostas AE = f (pH) correspondentes a cada sensor da Figura
35 encontram-se representadas nos Gréfico 155 a 20 e os respetivos dados de ajuste

extrapolados dos graficos na Tabela 10.
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400 Al

300

AE/mV =-74,6 pH + 473,5
R2=0,986

0,00 2,00 00 12,00

-100

-200

Gréfico 15. Sensor Al desenvolvido e respetiva resposta

A2
300

250

200 AE [ mV =-69,4 pH + 4421

150 R2=0,941
100

50
_500,00 2,00 3 10,00 12,00
-100
-150

-200

Gréfico 16. Sensor A2 desenvolvido e respetiva resposta

Bl
300

250
200
150
100

50

AE [/ mV =-39,0 pH + 351,9
Rz =0,987

500,00 0,00 15,00

-100
-150
-200 pH

Grafico 17. Sensor B1 desenvolvido e respetiva resposta
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AE | mV

AE I mV

B2
250

AE /' mV =-49,3 pH + 256,9

R2=0,990
150

50
50200 10,00
-150

-250

Gréfico 18. Sensor B2 desenvolvido e respetiva resposta

C1

AE (mV) = -51,6 pH + 453,4
R2 = 0,992

2,00
-100

200 pH

Grafico 19. Sensor C1 desenvolvido e respetiva resposta

c2
250

150 AE/mV =-39,5pH + 189,4

R2=0,986
50

502,00 10,00

-150

-250

Gréafico 20. Sensor C2 desenvolvido e respetiva resposta
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Tabela 10. Declives, ordenadas na origem e erros quadraticos, obtidas para cada um dos sensores desenvolvidos

Ordenada na Erro médio
Sensor Declive / mV ) i
origem quadrético — R?
Medidor
. - 53,7 350,6 1
Comercial

Al - 74,6 473,5 0,986

Bl - 39,0 351,9 0,987

C1 -51,6 453,4 0,992

A2 - 69,4 4421 0,941

B2 - 49,3 256,9 0,990

Cc2 - 39,5 189,4 0,986

Neste caso, apenas foram utilizados trés dos cinco pontos representados para
se obter os parametros das retas correspondentes a cada um dos sensores, exceto
para o sensor B1 onde foram utilizados quatro pontos, uma vez que, estes sensores
exibiam perdas na linearidade mais cedo.

Foi possivel constatar que o aumento da area do elétrodo indicador ndo se
traduziu numa medicdo ideal. Os dois sensores cujos elétrodos indicadores
apresentavam maiores dimensdes, Al e A2, revelaram falhas na medig&o e perdas na
linearidade bastante acentuadas.

Os novos sensores testados originaram respostas com um comportamento nao
linear, tendo-se constatado que a utilizagdo de um elétrodo indicador de grandes
dimensbes originou um comportamento instavel dos sensores, em comparacdo com
0s sensores cujos elétrodos indicadores apresentavam menores dimensdes. Na base
deste problema poderéa estar a proximidade entre o elétrodo indicador e o elétrodo de
referéncia, a medida que temos sensores com maiores areas.

Os mecanismos gerais que descrevem a resposta de 6xidos metdlicos para pH
foram propostos por diferentes autores [4, 66, 67]. Estes envolvem uma resposta de
pH potenciométrica resultante de um equilibrio entre duas fases continuas de 6xido ou
pela intercalacdo de espécies na estrutura do 6xido. McMurray [68] usa a teoria da
'intercalacdo de oxigénio' de Fog [4] para explicar a resposta do diéxido de ruténio ao

pH. O mecanismo é apresentado como o equilibrio proposto na equacéo 13:

MOy + 20H" + 26e" 5 MOy.5 + 0H20 (13)

Onde 5 corresponde a intercalacdo de oxigénio intersticial, MO, é o 6xido metalico

superior e MO,.s € 0 6xido metdlico inferior [66, 68].

7
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O autor Sardarinejad [66] explica 0 mecanismo que regula o equilibrio redox
entre dois Oxidos de ruténio insollveis, baseando-se na explicacdo sugerida pelos
diagramas de Pourbaix [69], que é regido pela reagéo:

RuO; + 2H,0 + H" + e* S H,0 + Ru(OH)3 (24)

Durante o processo de carga de descarga, os protbes e o0s eletrdes sao
transferidos entre o RuO. e solucdo eletrolitica. Assim, € desejavel ter alta

condutividade eletrénica, bem como elevada condutividade de protdes [15].

7.2. Conclusodes

Pelos estudos de potenciometria realizados verificou-se que nenhum dos
sensores se relevou totalmente funcional, uma vez que, alguns exibiram fraca
linearidade e demonstraram falhas e alguma instabilidade ao longo das medigdes.

Pela analise das diferentes geometrias estudadas verificou-se que o0 sensor
representado na Figura 34 foi o que exibiu um comportamento mais adequado, ndo sé
ndo s6 em termos de linearidade, como também na sua capacidade de diferenciacdo
dos diferentes meios de pH.

O uso de trés camadas no elétrodo indicador revelou ser o mais adequado,
tendo-se verificado que apesar de maior nimero de camadas originar um filme mais
condutor, ndo leva a um melhor desempenho por parte do sensor.

Os sensores foram testados mais do que uma vez, tendo-se repetido as
medi¢des, contudo estes relevaram perda de estabilidade, tendo sido obtidas
respostas diferentes das iniciais, com uma maior instabalidade e perda de linearidade.
Este resultado pode resultar do desgaste ocorrido no filme de éxido de ruténio apos o
contacto continuo com os diferentes meios de medicao, e ainda pelo facto de este nao

se encontrar protegido, ficando exposto as condi¢cdes do meio.
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8. Conclusoes

Os objetivos deste trabalho foram cumpridos parcialmente, tendo sido possivel
obter um sensor de pH funcional, sendo que no entanto este ndo apresentou ainda
todas as propriedades desejadas, nomeadamente elevada flexibilidade. As dimensdes
do sensor criado podem ainda ser otimizadas para se obterem menores dimensdes.

Foram preparados dois elétrodos por duas técnicas diferentes, nomeadamente
aplicacdo da serigrafia para o desenvolvimento do elétrodo de referéncia de Ag/AgCl e
criacdo de um filme fino para o elétrodo indicador de Oxido de ruténio, através de
pulvericdo com pirdlise utilizando para isso um aerografo.

O elétrodo de referéncia desenvolvido apesar de ser mais suscetivel a
agressGes do meio apresenta vantagens relativamente ao elétrodos de referéncia
convencionais, como ter um custo consideravelmente menor, ter menores dimensoes,
e ser facilmente produzido em larga escala.

O elétrodo indicador aplicado neste trabalho pode ser produzido facilmente,
sendo a técnica utilizada para o seu desenvolvimento pratica e relativamente rapida.
Contudo, como a deposicdo da solucdo percursora exigia temperaturas elevadas nao
foi possivel encontrar nem testar a sua aplicagdo num substrato flexivel compativel
com este processo (i.e. kapton) durante o periodo da realizagdo deste trabalho, e
consequentemente nao se tornou possivel proceder a criacdo de um sensor de pH em
substratos flexiveis e testar a sua estabilidade mecéanica e o seu desempenho.

A obtencdo de um filme continuo de Oxido de ruténio ndo foi conseguida,
verificando-se, pelos diferentes estudos realizados, que se obteve sempre uma
superficie ndo uniforme.

Foram desenvolvidos varios sensores combinando no mesmo substrato de
vidro o elétrodo indicador e o de referéncia, tendo sido estudada a sua capacidade de
serem utilizados na medicdo de pH. Nenhum dos sensores criados se revelou
completamente funcional, tendo sido verificada instabilidade e falhas ao longo das
medicOes. Através dos estudos realizados foi possivel definir alguns parametros de
trabalho, nomeadamente a utilizacdo de trés camadas para o elétrodo indicador. Os
sensores que apresentavam esta caracteristica exibiram um comportamento mais
estavel e foi possivel obter uma resposta linear num intervalo de pH mais alargado.

Futuramente serd necessério trabalhar na protecdo do sensor através da
aplicacdo de uma membrana (encapsulamento), de modo a eliminar possiveis origens
de erros, e a obtencdo de medicbes mais estaveis e reprodutiveis. Serd ainda

necessario otimizar a flexibilidade do sensor sem pdér em causa o seu desempenho.
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Anexo |

Andlise da superficie dos elétrodos de referéncia desenvolvidos —

Perfildbmetria

Para cada elétrodo de referéncia desenvolvido foram medidos perfis de

espessura e rugosidade. Para cada perfil foram realizadas trés medices em zonas

diferentes. Os perfis de espessura e rugosidade para os diferentes elétrodos

desenvolvidos e para a camada de prata inicial encontram-se representados na Figura

36 e na Figura 37, respetivamente.
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Figura 36. Perfis de espessura dos elétrodos de referéncia: A;e A, A_Ag, Bi e B,.A_FeCl;, C; e C,,A_HCle D;eD,

A_Ag/AgCl
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Perfis de rugosidade
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Anexo I

Andlise da superficie do elétrodo indicador desenvolvido —

Perfilbmetria
Foi realizada a medicéo dos perfis de espessura e rugosidade dos niumeros de
camadas (1-7 camadas) depositadas para o elétrodo indicador de éxido de ruténio.
Para cada perfil foram realizadas trés medicdes. Os perfis de espessura e rugosidade

estao representados na Figura 38 e na Figura 39, respetivamente.
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Perfis de rugosidade
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