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RESUMO

A presente dissertacdo estudou as potencialidades e limitacbes na elaboracdo de
sensores hibridos através do encapsulamento do indicador de pH parpura de bromocresol em
matrizes a base de silica, de polimero de acrilato e de suas combinagdes. Os sensores sélidos
resultantes foram avaliados frente a vapores de gases alcalinos.

Ao total foram realizadas seis rotas distintas, alternando o meio catalitico e
combinando sucessivamente as diferentes matrizes de encapsulamento, totalizando 11
sensores sintetizados. As caracteristicas e propriedades estruturais, morfoldgicas e texturais
dos diferentes sensores foram correlacionados com sua performance diante de vapores
alcalinos. Do conjunto de sensores que apresentaram melhor performance foram realizados

testes de compatibilidade com poliolefinas e imagens de microtomografia de Raios X.

Os sensores hibridos foram caracterizados por um conjunto de técnicas
complementares compreendendo espectroscopia molecular de refletancia difusa no
ultravioleta-visivel, espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrénica de varredura,
microscopia confocal de varredura a laser, espalhamento dindmico de luz e espalhamento de
Raios X a baixo angulo. Complementarmente, foram avaliados o tempo de resposta ao vapor
de amoénia, quantificacdo da mudanca cor e a reversibilidade dos sensores. Os resultados

obtidos foram correlacionados estatisticamente e foi possivel separar- em trés grupos.

A partir dos dados adquiridos foi possivel determinar que o comportamento dos
sensores é influenciado pelo tipo de sintese adotada. Os dados revelam que os sensores a base
de silica apresentaram resultados melhores que aqueles com matriz polimérica: tempo de
resposta de 4:50 minutos (versus 11:50 para matriz polimérica) e menor taxa de
reversibilidade, embora as alteracdes de tonalidade de cor sejam semelhantes (AE*ay, de 27,8
e 21,0, respectivamente, para matrizes de silica e de polimero. A compatibilidade com
poliolefina (polipropileno) mostrou dois comportamentos distintos: os sensores a base de
silica apresentaram grandes aglomerados centralizados e poucos dispersos, ja 0s polimericos
apresentaram uma dispersdao homogénea ao longo de toda matriz. Os silicatos apresentaram
melhores resposta aos gases da deterioracdo de peixe, enquanto para aménia os polimeéricos

obtiveram uma performance melhor.



ABSTRACT

The present master dissertation investigated the potentialities and limitations in the
preparation desing of hybrid sensors through the encapsulation of the pH indicator
bromocresol purple within silica - based matrices, acrylate polymer and their combinations.

The resulting solid sensors were evaluated against alkaline gases and vapors.

In total, six different routes were carried, alternating the catalyst and successively
combining the different encapsulating matrices, totalizing 11 synthesized sensors. The
characteristics and structural, morphological and texture properties of the different sensors
were correlated with their performance in the presence of alkaline vapors. Out of the set of
sensors that presented the best performance, such systems were evaluated by compatibility

tests with polyolefin and X-ray tomography.

The hybrid sensors were characterized by a set of complementary techniques, namely
ultraviolet-visible diffuse reflectance molecular spectroscopy, Fourier Transform infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy, laser scanning confocal microscopy, light
dynamic scattering and small angle x-ray scattering. In addition, the response time to
ammonia vapor, quantification of the color change and the reversibility of the sensors were
evaluated. The results were statically correlated that allowed separating them into a set of

three groups.

From the acquired data it was possible to determine that the performance of the
sensors is influenced by the type of adopted synthesis. Data show that silica-based sensors
presented better results than those with polymer matrix: response time of 4:50 minutes
(versus 11:50 for polymer matrix) and lower rate of reversibility, although changes in color
tone are similar (AE * ab, 27.771 and 21.011, respectively for silica and polymer matrices.)
The compatibility with polyolefin (polypropylene) showed two distinct performances, the
silicate-based sensors presented large centralized agglomerates with few dispersed particles,
while the polymers have showed a homogeneous dispersion along the whole matrix. The
silicates exhibited better response to the gases of the fish under deterioration, while for

ammonia the polymers achieved better performance.
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1. INTRODUCAO

A tecnologia de embalagens de alimentos € um processo essencial, uma vez que lida
diretamente com a qualidade e seguranca do alimento, tendo como objetivo principal conter
os alimentos e assegurar a satisfagdo tanto da industria quanto dos consumidores. Um
sistema convencional de embalagens cumpre quatro finalidades bésicas: conter, proteger,
comunicar sobre o alimento, ser conveniente para o consumidor. Contudo, as tendéncias de
procura por alimentos mais seguros e com maior tempo de prateleira promoveram mudanca
nos sistemas de embalagens, notoriamente, as funcdes de protecdo e de comunicacao se
transformaram em embalagens ativas e inteligentes, respectivamente, embalagens

conhecidas como smart [1].

Segundo o diretor de comunicages da associacao das industrias de embalagens ativas
e inteligentes dos Estados Unidos (AIPIA, do inglés Active & Intelligent Packaging Industry
Association) Andrew Manly, estima-se que a industria das embalagens ativas e inteligentes
cheguem a 15 bilhdes de dolares em 2020 somente no segmento farmacéutico e que o
crescimento anual do setor seja entre 5-8%. Outros relatorios estimam que o mercado global
de embalagens de consumo estd avaliado em 400 bilhGes de dolares, e que até 2020, o

segmento de embalagens smart seja estimado em cerca de 40 bilhGes de dolares [2].

O numero crescente de publicacGes relativas a pesquisa e desenvolvimento acerca de
embalagens smart pode ser visto na Figura 1. Esse crescimento vem sendo impulsionado
pelo mercado na procura de novos dispositivos que aumentem a qualidade e o tempo de vida
dos alimentos. Entre algumas dificuldades do setor, cabe citar: 1) o custo, pois algumas
embalagens tém elevados valores, e 2) a falta de legislacdo (em muitos paises ndo ha
legislacdo para este tipo de embalagens). No Brasil a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria publicou as Resolugdes da Diretoria Colegiada (RDC) n° 51 e 52, em 2011 e 2009
que estabelecem os critérios de controle de migrantes para o produto e 0 novo processo de
analises para o teor de corantes em alimento, incluindo limites de migracdo de substancias

das embalagens para os alimentos, respectivamente [3,4].
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Figura 1: Numero de publicacfes entre os anos 1983 — 2017 para Intelligent Packaging or
Active Packaging or Smart Packaging. [Fonte: Scoups. Busca realizada em agosto de 2018].

A Figura 1 ilustra o crescente interesse em embalagens ativas e inteligentes desde os
anos 1983. Com impulso nos anos 2000, e em ascensao até hoje; muito devido as estratégias
de incorporar junto as matrizes das embalagens substancias capazes de interagir, seja com o
produto ou com a atmosfera que o contém, vém sendo pesquisados. Estas substancias, podem
ser denominadas de dispositivos sensoriais — tais como indicadores — e sdo incorporadas
nestes tipos de embalagens, geralmente, revestidos ou aderidos em alguma matriz para
resistir as condi¢des de processamentos as quais sdo submetidos, além de garantir que ndo
haja contato direto com os alimentos, acatando as normas estabelecidas no Brasil, assim
como as estabelecidas pela Unido Europeia em 2009. Dentre estas matrizes, as mais
empregadas sdo as matrizes poliméricas, mas, a utilizacdo de moléculas naturais, como
proteinas e polimeros de origem vegetal, e sintéticos, assim como a utilizacdo de silicas

produzidas via sol-gel sdo bastante comuns [5-8].

O escopo da presente dissertacao reside na preparagédo de sensores quimicos solidos
a base de silica que apresentem compatibilidade com poliolefinas para a possivel aplicacéo



as embalagens smart, com a propriedade de monitoramento de gases sem interagir

diretamente com o produto, criando assim embalagens inteligentes.

Este trabalho estd estruturado em cinco capitulos, a saber: revisdo bibliografica,
objetivos, experimental, resultados e discussao e conclusdo. No segundo capitulo, a revisao
bibliografica aborda os conceitos de sensores quimicos, embalagens smart, processo sol-gel,
impressdo molecular, materiais hibridos e sensores colorimétricos. No capitulo 3 sao
expostos o0s objetivos deste trabalho. No capitulo 4 encontra-se a parte experimental onde
constam 0s materiais e reagentes utilizados ao longo deste trabalho, assim como a
metodologia aplicada nas sinteses dos sensores e das técnicas de caracterizacdo empregadas.
O capitulo 5, resultados e discussdes, sdo discutidos a performance e as propriedades
estruturais, morfoldgicas e texturais dos sensores, além de uma analise estatistica dos dados

obtidos. E por ultimo, no capitulo 6 encontram-se as conclusdes retiradas do estudo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo bibliogréfica abordara os seguintes topicos: conceitos de sensores,
conceito de embalagens smart, processo sol-gel, impressdo molecular, materiais hibridos e

sensores colorimétricos.

2.1. Conceito de sensores

Sensores podem ser definidos como qualquer dispositivo capaz de detectar, localizar
ou quantificar energia ou matéria fornecendo um sinal da deteccdo ou medida de uma
propriedade quimica ou fisica ao qual esse dispositivo responde [6]. Sensores quimicos,
segundo a IUPAC, sdo dispositivos que transformam informacGes quimicas em um sinal.
Essa informacdo quimica pode ser promovida por uma reacdo quimica do analito ou ainda
uma propriedade fisica do sistema em estudo. Essa defini¢do engloba, ainda, duas categorias:
sensores fisicos e quimicos. Sensores fisicos sdo dispositivos capazes de medir quantidades
fisicas, tais como temperatura, pressao e forca — por exemplo, enquanto sensores quimicos

transformam as informagdes quimicas em um sinal analitico, como ja referido [9].

Sensores quimicos realizam duas func@es: a de reconhecimento e de transducéo. Em
uma primeira etapa, o analito interage de modo seletivo, ou ndo, com o elemento sensorial —
o qual tem afinidade com o analito. O material sensivel pode conter diversos grupos distintos,
ditos receptores. Ou ainda, esse material pode ndo conter nenhuma unidade em especial (ou
receptores), contudo é capaz de interagir com o analito. Dessa interacdo, surgem variaces
fisicas ou quimicas as quais sdo suscetiveis a flutuacbes de acordo com a concentragdo do
analito; o sensor, entdo, converte essa variagdo em uma quantidade fisica mensuravel. Este
processo de sinal é denominado de transducdo ou sinalizacdo. Um material que tem a
capacidade de traduzir informagdes de um sistema — como o quimico, por exemplo — para

outro (como o fisico) é conhecido como transdutor [9,10].

Os sensores quimicos, segundo IUPAC [9], sdo distinguidos conforme o
funcionamento do transdutor, os quais podem variar em transdutores opticos, eletroquimicos,

elétricos, sensiveis a massa, magnéticos, termoquimico e sensiveis a radiagéo.



Conforme ja mencionado, o deliamento de um sensor consiste na integracdo das
unidades de recepcdo e de transducdo. Geralmente, imobiliza-se a unidade receptora na
superficie de transducdo. O sensor ideal deve ser simples e de facil obtencéo, suscetivel a
producdo em massa, mantendo suas caracteristicas sob longo tempo de uso e de
armazenamento. Varias técnicas de montagem de sensores foram desenvolvidas, como
ilustrado na Figura 2, tais como ligagcdo covalente entre o receptor e um suporte, de maneira
covalente ou interagcdes de afinidades eletronicas, aprisionamento dentro de uma rede
polimérica, encapsulamento em matrizes de silica ou ainda biocomponentes encapsuladas em

micelas [11].

Receptor

Suporte

Figura 2: Principais métodos de imobilizacdo de unidades receptoras. (A) Adsorcéo fisica
sobre um suporte sélido; (B) ligagdo covalente na superficie de um suporte; (C) Reticulagdo
livre de suporte; (D) aprisionamento em uma rede polimérica; (E) encapsulamento. Os
circulos grandes representam biomacromoléculas, os circulos menores representam
moléculas pequenas ou ions em difusdo livre. Adaptado de [11].

Sensores quimicos possuem um amplo campo de aplicagdo, como no setor industrial,

aplicados no controle de processo com medidas de pH e de concentracao de gases como COo,
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O2 e NHs, por exemplo. Encontram-se também em investiga¢fes clinicas tais como
monitoramento de urina e de sangue, e aplicacdes no meio ambiente, avaliando a quantidade
de poluentes no ar, derivados de residuos industriais e automotivos, assim como na tecnologia
de alimentos. Sensores quimicos sao também utilizados no monitoramento de nutrientes do
solo, na quantificacdo de etanol em processos fermentativos e na qualidade de alimentos
incorporados n&o apenas em plantas industrias, mas em embalagens, permitindo monitorar a

vida util de prateleira [6,10].

2.2.  Conceito de embalagens smart

A diferenca fundamental entre as embalagens tradicionais e as embalagens smart esta
no tipo de interacdo que ocorre entre a embalagem e o produto. Enquanto nas tradicionais o
conceito € ser 0 mais inerte possivel, mantendo o produto de maneira intacta, as embalagens
smarts tiram vantagem dessa interacdo, sem comprometer a qualidade do produto, trazendo

informacdes sobre a condi¢do do alimento e até mesmo prolongando sua vida util [6].

Dentro desta proposta de embalagens smart, existem duas categorias: as embalagens
ativas e as inteligentes. As embalagens ativas, podem ser definidas como sistemas que
desempenham outras fungdes, para além de barreira entre o produto e o ambiente externo, de
maneira que favoreca e estenda a vida Util do produto, mantendo sua qualidade, seguranca e
integridade. Definido pela Comissdo Europeia em 2009, as embalagens ativas
“deliberadamente incorporam componentes que liberam ou absorvem substancias para
dentro ou para as embalagens alimenticias ou para o ambiente envolto ao alimento”. Portanto,
embalagens ativas dividem-se em duas categorias: absorventes e emissoras [7].
Diferentemente das embalagens ativas, as inteligentes tém outra abordagem. Ao invés dos
sistemas diminuirem a concentracdo de gases (como oxigénio, gas carbbnico e etileno) e
umidade, por exemplo, as embalagens inteligentes facilitam a decisdo de escolha, repassando

as informacdes de conservacgédo do alimento para os consumidores [6,7].

Os sistemas de embalagens inteligentes sdo aqueles que possuem fungdes
aprimoradas nos quesitos de comunicacdo e de promocdo do produto — como respostas

dindmica ao consumidor sobre o estado de qualidade da mercadoria interna. Esses sistemas
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podem ser dispositivos sensoriais, que interagem internamente (com o alimento ou pelos
metabdlitos em um headspace) ou externamente (com o ambiente externo indicando umidade
ou temperatura, por exemplo) [5]. Na Tabela 1, estéo ilustrados alguns exemplos recentes de

aplicacdo e tendéncias de dispositivos para embalagens smarts.

Tabela 1: Exemplos de materiais e matriz utilizados recentemente em embalagens smart.

Agente Sensorial Matriz Aplicacao Referéncia

Monitoramento da

Reagente de Schiff Polimérica deterioracdo de [11]
alimentos
Metabolitos naturais Polimérica Antifungico [12]
Deteccdo de CO-
Caseina e Pectina Polimérica [13]
(PH)
PtOEP* e DABCO* Polimérica Determinagéo de O> [14]
Antocianinas Biofilme Indicador de pH [15]
Azul de bromotimol
e vermelho de Bio-filme Indicador de pH [16]
metila
Antocianinas Bio-filme Indicador de pH [17]
Monitoramento da
Antocianinas Bio-filme deterioracédo de [18]
alimentos
Antocianinas Composito Indicador de pH [19]
Indicadores de pH Bio-filme Indicador de pH [20]

*PtOEP: octaetilporfirina de platina; *DABCO: 1,4-diazabiciclo [2.2.2] octano.

A integracdo dessas tecnologias inteligentes as embalagens precisa garantir as
propriedades e a performance da embalagem quando aplicadas. Para tanto, € necessario levar

em consideracdo alguns questionamentos, como: materiais a serem utilizados, condiges de



processamento e as propriedades finais — por exemplo. O plastico é a matriz mais utilizada,
embora a aplicacdo de metal e vidro seja corriqueira, plasticos mais presentes sdo o
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliamida (PA), policloreto de vinila (PVC),
politereftalato de etileno (PET) e poliestireno (PS). O tipo de polimero a ser adotado na
embalagem varia de acordo com o alimento que serd acondicionado e das condi¢cbes de

armazenamento desta embalagem [8].

Diversos processos sdo realizados nos plasticos sintéticos antes de alcancarem sua
utilizacdo final. Os processos mais utilizados sd@o a extrusdao, moldagem por injecéo,
moldagem por sopro, moldagem térmica e por compressdo. Durante 0S processos, sdo
adicionados aditivos que, além de conferir maior estabilidade, auxiliam no processamento
dos plasticos. Além dos aditivos podem ser adicionados sensores e indicadores, que no caso
das embalagens inteligentes, comunicam ou indicam mudancas na qualidade do alimento no
produto final. Assim como para os aditivos, os indicadores podem ser degradados durante o
processamento dos polimeros que exige temperaturas elevadas, uma vez que a maioria dos
polimeros tém altos pontos de fusdo. Outro fator a ser considerado é compatibilidade entre a
matriz polimérica e os aditivos (indicadores e sensores) que depende da polaridade destes
componentes. Os aditivos, via de regra, sdo polares, o que torna incompativel com polimeros
apolares (poliolefinas), por exemplo. Essa incompatibilidade pode causar irregularidades no
produto final, tais como ma dispersdo dos aditivos na matriz polimérica, formacao de gel e

perda de propriedades Opticas [8].

A literatura divide os dispositivos sensoriais aplicados em embalagens inteligentes

em trés categorias [21], elas sédo:

(1) Indicadores de integridade e de frescor dos alimentos: estes dispositivos séo
sensiveis as possiveis mudancas dos alimentos no interior da embalagem. Como
por exemplo, a mudanga da composi¢édo de gases devido a processos de interacdo
do alimento com o ambiente e processos de degradacdo. Além da composicéo de
gases estas alteracGes sdo seguidas, normalmente, com mudancas de pH; estes
dispositivos sdo sensiveis a tais mudancas detectando-as através de de mudanca

de coloragdo ou reagdes enzimaticas.



(i) Indicadores de tempo e temperatura: dispositivos considerados simples, de baixo
custo e alta eficiéncia, os indicadores de tempo e temperatura s&éo amplamente
utilizados no monitoramento de produtos os quais necessitam de condicOes de
transporte e acondicionamento, como em alimentos congelados — por exemplo.

(iii)  Sistemas de identificacdo por frequéncia de radio: estes sistemas sdo adaptados
em caixas, contéiner ou pallets, os quais podem ser identificados e monitorados.
Diferentemente dos sistemas descritos anteriormente, estes sistemas ndo séo
utilizados para o monitoramento da qualidade do produto diretamente, mas

empregado nos processos de automacéo e controle de estoque.

Seguindo o enfoque deste trabalho, os sensores quimicos sélidos serdo relacionados
segundo a primeira classifica¢do dos dispositivos adicionados as embalagens inteligentes,
0s sensores de integridade e frescor dos alimentos. A Tabela 2, mostra algumas

abordagens na literatura recente na preparacdo destes dispositivos.

Tabela 2: Abordagens na preparacdo de dispositivos sensérias com possivel aplicacdo em
embalagens inteligentes.

Molécula sensorial Matriz Aplicacao Referéncia
Indicador verde de o Monitoramento de
Polimérica ) ] [22]
bromocresol degradacéo de peixes
L-DOPA Polimérica Sensiveis ao gas de O2 [23]
o Alginato de Monitoramento de
Antocianinas o 3 ] [17]
calcio degradacéo de peixes

) _ Monitoramento de
Indicadores de pH Silica _ [24]
degradacéo de peixes

Indicador vermelho de Bio- Monitoramento de
. o . [25]
metila polimerica degradacéo de frango
Indicador HPTS Silica Sensiveis ao gas de CO> [26]




Ao analisar os exemplos da literatura na Tabela 2, percebe-se que a utilizacdo de
indicadores de pH como dispositivos sensoriais & gases e mudancas de pH é bastante
comum. E normalmente sdo revestidos em diferentes matizes, as duas mais comum séo

as poliméricas (ou ainda bio-polimérica) e as matrizes de silica.

2.3.  Processo sol-gel

O processo sol-gel consiste em duas etapas, denominadas “sol” ¢ “gel”. Na primeira
etapa, a preparacdo de polimeros inorganicos partindo de uma solugdo, onde ocorre a
transformagdo de precursores liquidos para o “sol”, termo empregado para definir a
suspensdo de particulas coloidais estaveis em fluido. A Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC) define um sistema coloidal como moléculas e particulas polimoleculares
com dimensdo, em pelo menos em uma dire¢do, aproximadamente entre | nm e 1 pm. A
estrutura de rede denominada “gel” pode ser definida como uma rede 3D ndo fluida através
de uma fase fluida, ou seja, estruturas rigidas de particulas coloidais ou de particulas
poliméricas em um meio fluido. Na maioria dos sistemas sol-gel, a gelificacdo esta
diretamente relacionada a formacdo de ligagdes covalentes das particulas na fase “sol”.
Contudo, a fase “gel” pode ser reversivel quando 0s demais tipos de ligacOes estdo

envolvidas, como as ligacdes de hidrogénio ou ainda as interac@es de van der Waals [27,28].

O processo sol-gel se propaga essencialmente pela hidrdlise e condensacdo. Embora
a utilizacdo de alcoxidos seja mais popular, € comum, também, a utilizacdo de espécies
metdalicas hidratadas, tais como hidréxidos de vanadio, cromo e ferro [29]. Os sistemas sol-
gel com percursor alcdxido envolvem, geralmente, grupos do inicio dos metais de transicéo
da Tabela Periodica, como Ti e Zr, ou ainda, do bloco p — tais como Al e Si, embora haja
muitos alcoxidos metalicos. Dentre os diversos metais disponiveis, 0 alcoxido de Si € o0 mais
estudado e utilizado [27].

O principio béasico do processo sol-gel baseado nos alcéxidos de silicio é a

transformacéo das espécies alcoxido (Si-(OR)a4) e silanol (Si-OH) em siloxanos. Para se obter
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um “gel” estavel € necessario maximizar o numero de ligagdes de siloxanos (Si-O-Si) e
minimizar as ligagdes do tipo alcoxido e silanol. Essa reacdo da-se pela solvolise do precursor
alcoxido em um solvente orgénico, tal como etanol, que, consequentemente gera 0S grupos
silandis. Tais grupos comecam a polimerizacdo, através de reacGes de condensacéo,
concebendo a fase “sol”, como ilustrado no Esquema 1 . O andamento das reagdes de
condensacao resulta na formagdo de um gel — essa mudanca é denominada de transicéo sol-
gel [28].

Si—OR + H,O —  =Si—OH + ROH Hidrolise
Si—OH + Si—OR — =S5i—-0-Si=+ ROH Condensacio
Si—-OH+=Si-OH — =S$i-0-Si=+ H,0 "

Esquema 1: Reac6es de hidrolise e condensagdo que ocorrem nos precursores alcoxidos de
silicas durante o processo sol-gel. Adaptado de [19].

Sdo muitos os fatores que influenciam a cinética das reacBes de hidrolise e
condensacdo. Dessa forma, o sistema sol-gel € mais complexo do que as equacgdes
relativamente simples apresentadas no Esquema 1. Trata-se de muitas as espécies presentes
durante o processo, decorrentes da ocorréncia simultanea entre as reacdes de hidrolise e
condensacdo. Um dos fatores de maior impacto no processo sol-gel é a concentracdo de
eletrolitos, utilizados como catalisadores, normalmente acido ou basico, uma vez que a
velocidade de reacdo dos alcoxidos de silica possui baixa reatividade [28,30]. Na rota sob
catalise acida (rota hidrolitica acida, onde o pH esta abaixo do ponto de carga zero, ou seja
entre 1,5 —4,5), os atomos de oxigénio (-Si-O°) provenientes de grupos alcoxidos ou silandis,
se encontram protonados, criando assim bons grupos de saida, como a agua ou etanol,
facilitando a etapa de hidrolise (como ilustra o Esquema 2), tornando a reagdo de

condensacéo a etapa limitante do processo [27,28].
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Esquema 2: Reacdes de hidrolise (acima) e condensacéo (abaixo) de um alcoxido de
silicio sob catélise &cida. Adaptado de [18].

Por outro lado, em condicOes alcalinas, onde o pH se encontra acima do PCZ, os
oxigénios presentes nos grupos silandis e nos grupos alcoxidos se encontram desprotonados,
ou ainda, um grupo OH" proveniente de uma hidrolise pode promover um ataque nucleofilico
ao dtomo de silicio em um mecanismo do tipo Sn2, como sugere no Esquema 3. As condi¢oes
de catélise alcalina tém a etapa de condensacao favorecida, uma vez que as moléculas que

sofreram hidrolise (etapa limitante) sdo consumidas rapidamente [28].

- *
RO RO  OR OR
RO % 5 N/ & i ,OR
;""_'"""'-:."Si —OR = HO - G vereenee OR| +#& HO— si” +RO"
HO™ / | \
RO OR OR
3+
RO RO RO OR RO OR
RO RO % RO A WA ROL % £ JOR
RO L T—SSi—o0oH = N§— 0§ OH | & §i—0—si”  +OH
5i—0 / /! | / Y
/ RO RO OR RO OR
RO

Esquema 3: Reac¢0es de hidrolise (acima) e condensacdo (abaixo) de um alcoxido de silicio
sob catélise basica. Adaptado de [18].
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As diferencas ocasionadas pelos dois tipos distintos de catalise sdo cruciais no
produto final gerado, pois, no decorrer do processo, onde hd o aumento de unidades OH e O-
Si em unico atomo de silicio, este tende a ficar mais eletrofilico. Desta maneira, as hidrolises
sucessivas ficam gradativamente mais lentas em meio acido e, consequentemente, mais
rapidas em meio basico. As reacdes de hidrdlise e condensagdo estdo em competicao durante
todo o processo sol-gel, como demonstrado no Esquema 4, no qual um grupo alcoxido (um
grupo trisiloxano hipotético, no exemplo) pode sofrer reacéo de hidrolise ou de condensacédo
em atomos de silicio distintos; podendo ainda — nas reagdes de condensacéo — interagir com
unidades monomeéricas, oligoméricas ou ainda sofrer condensacéo intramolecular formando
intermediarios ciclicos. Cada uma dessas possiveis reacdes (com espécies e unidades

diferentes) possui um grau reacional distinto, tornando o sistema sol-gel ainda mais

complexo.
Ho. O M Ho._ O~ A"
j,SI S|'~HDH fS| Sl-a-.DH
HO™ | | RO éH |
OES_/OH OHS_IOH
"~OH "~oR
OH \\[a] V OH
Ho. O~ O
Si Si—
e OR
‘x|/ RO™ | |
Si O.__-OH
|I OR \‘ . ,-"'GM I/
0 OH ro-Si Si-oR
HOhS,/OHS./ (e) l |
| | =
RO | | OR (d) o o
OH 0 /OH /Si\
Si HO OR
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OH si Si~oR
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| "OR

Esquema 4: Possibilidades reacionais de um intermediario trisiloxano linear hipotético
durante o processo sol-gel de Si(OR)4: (a) hidrdlise adicional nas posi¢des terminais; (b)
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hidrélise adicional ao 4&tomo central de silicio, (¢) condensacdo intramolecular gerando um
trisiloxano ciclico, (d) condensacédo intramolecular de espécies monomeéricas ou oligomérica
de silicio nas posicOes terminais; e (e) condensacdo intermolecular de uma espécie
monomérica ou oligomérica de silicio no &tomo central. Adaptado de [28].

Devido a essa complexidade, faz-se necessario a compreensdo dos parametros que
influeciam na taxa reacional e no curso da reacao para se obter as propriedades de interesse
ao final do processo. Além do tipo de catalisador, outros parametros que também interferem
nas reacdes de hidrdlise e condensacao sao: o tipo de precursor; a razdo entre alcoxido/agua,
o0 tipo de catalisador, o tipo de solvente, o pH, a temperatura e a concentracdo dos
componentes [28].

O tipo de precursor empregado influencia diretamente nas taxas de reacdo, pois, eles
podem estabilizar ou desestabilizar os estados de transi¢do ou até mesmo os intermediarios
através de efeitos indutivos dos ligantes. A densidade eletrénica no &tomo de silicio decresce
na direcdo ilustrada no Esquema 5.

S5i—R" > =5i—-OR > =§i—OH > =5i—0-5i.

Esquema 5: Densidade eletrdnica conforme o grupo ligado ao a&tomo de Si (silicio).
Adaptado de [19].

Além dos efeitos indutivos, os grupos ligados aos atomos de Si contribuem com
efeitos estéricos. Esses influenciam diretamente na taxa de reagdes de hidrélise: conforme
aumenta o volume dos grupos, o aumento do comprimento de cadeia e possiveis

ramificacOes, diminuem as taxas de hidrolise [28].

A razdo entre as quantidades de grupo alcéxidos e agua (alcoxido/agua, designada de
Rw) também é relacionada a reacéo de hidrdlise, pois sdo necessarias dois equivalentes de

agua (Rw = 2) para converter Si(OR)s em SiO. E quatro equivalentes, na auséncia das
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reacOes de condensacdo, para sua completa hidrdlise, podendo, assim, ser regulada para

limitar ou favorecer as reac6es de hidrolise [27,28].

O pH o qual é estabelecido pelo tipo de catalise adotada, pode modificar radicalmente

a estrutura da rede de silica. Como as taxas de hidrélise e condensacao possuem diferentes

dependéncias de acordo com o pH, esse torna-se um parametro bastante importante para

a textura final dos géis, conforme ilustrado no Esquema 6. Sob condicdes acidas, obtém-

se estruturas mais ramificadas, uma vez que essas condigdes favorecem as reagdes no

atomo central de silicio. Em contrapartida, as reacdes terminais sdo favorecidas nas

condicdes basicas, criando estruturas mais condensadas.

Crescimento e gelificacio
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Esquema 6: Diagrama exemplificando o efeito do pH no crescimento e estrutura final
dos geéis. Adaptado de [18].

O solvente assume o papel de homogeneizacdo do sistema reacional. Propriedades

dos solventes como polaridade, momento de dipolo, viscosidade e 0 comportamento

prético ou aprotico tém influéncia direta nas taxas reacionais e, por consequéncia, da
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estrutura final do gel. Via de regra, solventes polares — em especial os proticos,
estabilizam as espécies silicas polares por meio de ligacbes de hidrogénio. Ja os ndo
polares, tendem a estabilizar organoalcoxisilianos (grandes cadeias organicas) e sistemas
ndo completamente hidrolisados. Por fim, o aumento da temperatura acelera todas as

reacOes, da gelificacdo a precipitacdo [28].

2.4.  Polimerizacéo por precipitacdo

A incorporacéo de sensores, indicadores e aditivos a polimeros e plasticos sintéticos,
em geral, é realizada pela introducdo destes compostos durante 0 processamento como ja
mencionado anteriormente [8]. Contudo, h& outros métodos de incorporacdo destes
compostos na matriz polimérica, tais como a polimerizagdo por precipitacdo. A
polimerizagdo por precipitacdo, por definicdo, &€ um tipo de polimerizagdo via iniciagao
radicalar dos monémeros e agentes reticulantes em um sistema homogéneo. Os monémeros,
agente reticulante e iniciador sdo solGveis um solvente — o qual é utilizado em excesso. Apos
a iniciacdo é seguido o processo de propagacdo da cadeia polimérica, a medida que a cadeia
aumenta o polimero resultante deixa de ser sollvel e precipita, esta técnica gera polimeros
com distribuicdo de tamanho bastante estreitas [31]. Devido as propriedades dos polimeros
resultantes, este tipo de polimerizacao é utilizado para interagir com moléculas, tais como na

impressdo molecular.

Embora a tecnologia de impressdo molecular seja utilizada na criacdo de receptores
(ou sitios) de reconhecimento molecular quimicos e estéricos para um analito especifico [32],
0 conceito de preparagdo destes materiais envolve interacdes, 0s quais podem ser covalentes
(ou ndo), entre os materiais de partidas e a molécula alvo [33]. Assim, a impressédo molecular
pode ser definida como inducdo de reconhecimento molecular, através da copolimerizagéo
de um monémero funcional envolta de um molde (molécula alvo, ou ainda, o template)
[34,35].

16



" s —4D

Molecula molde Monomeros

lome Complexo
(template) funcionais monomero-template
Processo de
- polimerizacio
’J__,f || Extracio
e /”‘3 ,,/"'r{;_\l‘ Y do template J,/—C": .
W) — T
N\ [/ % 2 - .
— \_\L_‘ﬂ___._-“. _,? ""

o T

Matriz polimérica

Esquema 7: llustracdo das etapas envolvidas na polimerizacdo de polimeros por impressao
molecular, adaptado de [35].

O procedimento padrdo na sintese de polimeros por impressdo molecular envolve a
molécula alvo (template), monémero, agente de reticulagdo (cross-linker), iniciador da
polimerizacdo e o solvente (agente porogénico). As propriedades finais dos polimeros
dependem de inUmeros fatores, que variam desde a concentracdo de mondmero, do solvente
e da temperatura. Contudo, os principais componentes que devem ser especialmente
investigados séo: o template, 0 monémero ativo e o0 agente de reticulacdo. A molécula molde
(template) deve atender a alguns critérios, a saber: deve conter grupos funcionais que nao
interfiram (ou terminem) com as reacdes de polimerizacdo; exibir estabilidade quimica ao
longo do processo de polimerizacao e conter grupos funcionais que possam interagir com 0s

monodmeros de modo que favorece a formacao de complexos [33].
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Os mondmeros funcionais, conforme ja relatado, necessitam serem funcionais, ou
seja, conter grupos funcionais que tenhm capacidade de fomentar as interagdes entre o
template e 0 monémero, como etapa de pré-polimerizacdo. Devido a indispensabilidade desta
interacdo, a quantidade de mondémeros aplicaveis a essa técnica é bastante limitada. O
monodmero funcional acido metacrilico (MAA) € considerado o mondmero funcional
“universal” devido as suas caracteristicas associadas a receber e realizar ligacdes de

hidrogénio, como ilustrada na Esquema 8.

N i H
HOJT + Nk/ | N\) — L‘;\N l N\‘) i i
= b
N Nenyc00es {  TH,COOEt b
CH,COO H 80°C
MAA EA9A b
O, 0
\ - \ -
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Gl d AL
A H., H i X ]
H g L
""“-..r\ - r\‘ H
l‘\\\l ! Lavagem
\ H CH,CO4Et A
b

Esquema 8: llustracdo das ligacGes de hidrogénio realizadas pelo monémero &cido
metacrilico (MAA) no processo de impressdo molecular de 9 acetato de etila adenina (EA9A)
e etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA) como agente reticulante e Azobisisobutironitrila
(AIBN) como iniciador radicalar. Adaptado de [36].

Além das ligacBes de hidrogénio, este mondmero tende a formar dimeros acarretando
em um impacto positivo na criagdo de sitios de reconhecimento molecular, quando
comparado aos mondmeros que ndo tém essa caracteristica [33,36]. Os agentes de reticulagéo
séo utilizados na fixacdo dos mondmeros em torno da molécula alvo, a fim de assegurar as
cavidades moleculares, resultando em polimeros rigidos de elevada reticulacdo. O tipo de
agente, bem como a quantidade empregada durante o processo, afeta diretamente o produto
final. De modo geral, uma baixa propor¢do de reticulante gera polimeros pobres em

propriedades mecéanicas; alternativamente, quando presente em altas quantidades, tende a
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diminuir as unidades de reconhecimento. Os solventes porogénicos, auxiliam no processo de
formacéo dos poros durante o processo de polimerizagdo e também como meio de dispersao.
A polaridade desses agentes afetam a interacdo que é formada entre o template e 0 monémero
funcional, afetando assim, a dimens&o dos poros e consequentemente as propriedades como

adsorcéo do produto final [33].

Existem diversas técnicas possiveis para sintese de polimeros por impressao
molecular, que podem ser classificadas em dois grandes grupos, a saber: inorganica e
organica. A impressdao molecular inorganica é realizada pelo processo sol-gel, que foi
contemplado anteriormente. A impressao molecular organica tem a técnica de polimerizacéo
radicalar como processo mais empregado. Contudo, dentro desta Gltima classificagdo, ainda
pode-se dividir — conforme brevemente mencionado — a impressdo molecular polimérica
conforme o tipo de interacdo estabelecida entre as moléculas envolvidas, a saber: covalente,

semi-covalente e ndo covalente.

A abordagem covalente realiza de ligacfes covalentes entre o template e um ou mais
grupos monomeéricos funcionais, envolvendo, de modo geral, reacdes de condensacdo. Esta
abordagem, por ser estequiométrica, garante a formacdo de cavidades moleculares —
reduzindo possiveis interacdes ndo especificas com os monémeros funcionais. Contudo, é
necessario romper as ligacdes para promover o sitio de reconhecimento, tornando esta técnica
mais complexa. O fato de ser necessario estabelecer ligacfes covalentes entre o template e
0s mondmeros, é necessario vencer a barreira cinética — o que acaba prolongando 0s tempos
de reacdo, bem como os custos. E, por fim, o pequeno espectro de mondémeros disponiveis,
dificulta a larga utilizacdo desta abordagem. O método semi-covalente, utiliza-se da técnica
semelhante a covalente, estabelecendo ligacdo covalente no inicio (etapa de pré-
polimerizag&o), mas combinando as abordagens covalente e ndo-covalente ap6s rompimento
das ligacdes para liberar as cavidades geradas ao longo da polimerizacdo. A recombinacédo
entre amolécula alvo e o sitio de reconhecimento da-se por meio de intera¢6es ndo covalentes
[37]. Finalmente, a técnica mais utilizada em impressdes moleculares poliméricas é a
abordagem ndo-covalente; a qual tem os fundamentos nas interacbes entre 0s trés

componentes principais (template, monémero e agente reticulante) interagindo de forma néo
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covalente, mas com interacdes intermoleculares tais como ligacdo de hidrogénio e forcas de

van der Waals, conforme ja mencionado [33,37].

Diversas formas de polimerizacao sdo possiveis. A mais utilizada é a polimerizagéo
em massa (bulk), gerando blocos macroporosos que séo quebrados, moidos e peneirados para
gerar particulas de dimensdes apreciaveis. Esse processo acarreta em irregularidades nos
produtos, além de perda de material e consumo de tempo. Para contornar essas limitagdes,
algumas alternativas sdo possiveis, tais como a polimerizacdo por emulséo, por suspensao,
em duas etapas e por precipitacdo [33,38]. Todas as opg¢des trazem vantagens em relacdo a
polimerizacdo em massa, seja no rendimento de particulas monodispersas, no controle do
didmetro das particulas ou na uniformidade destas. O enfoque deste trabalho serd em cima

do método de polimerizacdo por precipitacao.

Assim como na polimerizacdo em bulk, na polimerizacdo por precipitacdo, 0s
mondmeros, agente reticulante e o template sdo misturados. Contudo, nesta abordagem,
utilizam-se solvente em excesso, permitindo assim, que as cadeias poliméricas crescam de
modo continuo até sua precipitacdo: a precipitacdo ocorre assim que a cadeia polimérica
atinge um tamanho no qual ndo é capaz de se manter soltvel no solvente. Contudo, é
necessario ter controle sobre a reacao, pois as condi¢des desta abordagem sdo mais sensiveis
a parametros, tais como a velocidade de agitacdo e temperatura que acabam acarretando um
grande impacto no produto final. Além disto, conforme supracitado, a polaridade do solvente
atua diretamente nas interagOes estabelecidas entre monémero e template. De maneira geral,
conforme aumenta a polaridade do solvente, pior serdo os efeitos de reconhecimento
molecular do polimero final, ou seja, maior interferéncia nas interacbes no complexo

mondmero-template.
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2.5. Materiais hibridos

A sintese de um sensor depende especialmente do material atribuido a parte sensivel
do sistema de deteccdo — ou, em outras palavras, do elemento receptor. Diversas matrizes sao
viaveis na preparacdo destes elementos receptores, entre eles o processo sol-gel e a
incorporacdo em polimeros. Em ambos os casos, faz-se necesséria a incorporacdo de
compostos funcionais que sejam capazes de interagir com o analito, queira de modo
reversivel, queira ndo. Assim, esses grupos funcionais podem vir a induzir de maneira
positiva (ou negativa) aspectos tais como a seletividade ou ainda no teor do composto

incorporado na matriz [39].

As matrizes cujas descricBes se encaixem nos conceitos mencionados acima sdo
denominados como materiais hibridos. Materiais hibridos possuem diversas definigdes,
algumas mais abrangentes. Por exemplo, segundo a ITUPAC, “um material hibrido é uma
mistura intima de componentes inorganicos, componentes organicos, ou ambos os tipos de
componentes”. Os componentes aqui mencionados, normalmente interpenetram-se em
escalas menores que 1 pum. Essa definicdo contempla amplo espectro de materiais como
materiais cristalinos inorganicos, misturas polimeéricas e nanocompositos, por exemplo.
Outra definicdo mais especifica talvez seja: “um material hibrido consiste de ao menos dois
componentes — usualmente uma componente inorganico e um organico — as quais Sao

molecularmente dispersos em um material [40].”

Uma maneira de classificacdo destes materiais toma como referéncia as possiveis
interacdes que conectam as espécies organicas e inorganicas. Classe I: os materiais hibridos
que apresentam interacGes fracas entre as duas fases, como forcas de van der Waals,
interacdes eletrostaticas fracas e ligagdes de hidrogénio. Classe Il sdo considerados 0s
materiais que apresentam interagcdes quimicas forte entre os componentes, como as ligacoes

covalentes.
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Redes interpenetradas
Hibridos Classe Il

d)

Blocos conectados covalentemente Polimeros conect. covalentemente

Esquema 9: Representacdo de hibridos de classe | nas figuras acima; a) mistura dos
componentes; b) redes de interpenetracdo. Hibridos de classe Il abaixo; ¢) blocos de matriz
orgdnicas e inorgénicas conectadas covalentemente; d) polimeros conectados
covalentemente, adaptado de [38].

Misturas sdo formadas quando ndo ha interacdes fortes entre os blocos de formacéo
organica e inorganica. Um exemplo de material € a combinacgdo de grupos inorganicos com
polimeros orgénicos que ndo possuam interacdes tipo ligagdes covalentes ou ibnica. Neste
exemplo, o material é formado pelo polimero organico que aprisionou 0s grupos inorganicos
0s quais — de acordo com as funcionalidades dos componentes envolvidos, formam
reticulacOes fracas a partir das interacdes fisicas da fase inorganica com o polimero ou ainda
a fase inorgénica é envolta em um polimero de alta reticulagdo. Outra possibilidade ¢ a
interpenetracdo das matrizes organicas e inorganicas sem interagdes fortes, chamadas de
redes de interpenetracdo. Um exemplo deste cenario é a formacdo de um material por sol-gel
em presenca de um polimero organico (ou vice-versa), ambos 0s exemplos sdo considerados
materiais de classe |, como representado no Esquema 9. Materiais hibridos de classe 1l sdo

formados quando blocos inorganicos, como grupos ou aglomerados, sdo ligados de maneira
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covalente a polimeros organicos ou ainda quando polimeros organicos e inorganicos sao
ligados diretamente um ao outro [41]. Particulas hibridas podem ser definidas como
particulas coloidais que possuem dominios organicos e inorganicos. Tais dominios podem
formar duas fases, tais como em particulas compostas (ou de compdsitos), ou ainda
apresentar algum nivel de mistura em nivel molecular como nos materiais hibridos. Contudo,
essa diferenca entre particulas compostas e materiais hibridos ndo € tao nitida. Esses sistemas
podem ser classificados em trés grupos, conforme o Esquema 10, de acordo com a sintese.

I Materias Precursores ]

Blocos organicos

e inorganicos pré- Particulas 4  Particulas Precursores 4 P:'ecu}'sores
formados orginicas vs inorginicas vs organicos Inorganicos
iy inorgancias organicas
Nanoparticulas - — (" Mondmeros " Sais metalicos
\'esxcn}ns e "\ | Sais metalicos ‘ vinilicos Alcoxidos merabicos
| Dendrimeros o k : ) ’ Monomeros | Iniciador | Alcoxidoilaso J

| vinilicos

1) Técnicas de
associacio

!

oy
lh% A

Esferas Discos |

3) Sintese
simultinea

2) Polimerizacio
in-situ

e

Esquema 10: Trés abordagens principais para obtencdo de particulas hibridas. Rota 1, a
esquerda, juncdo de componentes organicos e inorganicos pré-formados; rota 2, no centro,
formacéo in situ de polimeros ou dominios orgénicos na presenca de coloides organicos (ou
inorganicos); Rota 3, a direita, reacdo simultanea de precursores organicos e inorganicos
moleculares, adaptado de [40].

De acordo com Esguema 10:

M Coloides organicos e inorganicos podem ser construidos pela juncdo de

componentes organico e inorganico pré-formados - como macromoléculas ou
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particulas, exemplo — onde as unidades elementares constituem os blocos do
material hibrido coloidal;

(i)  Coloides podem ser produzidos in situ por polimerizacdo de percursores
organicos (ou inorganicos) na presenca de particulas inorganicas (ou organicas)
prée-formadas;

(i)  Podem ainda ser obtidas pela reagdo simultanea de percursores moleculares

organicos e inorganicos.

As propriedades das particulas hibridas ndo dependem apenas da natureza quimica
dos componentes envolvidos, mas também da morfologia e do arranjo espacial das diferentes
fases — as quais sdo direcionadas pelo método de sintese empregado, além das condicGes
reacionais. Se o polimero organico, por exemplo, encontra-se na superficie da particula, essa
pode prevenir a particula central de agressdes externas, ou ainda facilitar, através de grupos
funcionais, interacdes com o meio envolta. Ou ainda, de modo contrario, matriz organica na
parte central com a fase inorgénica externamente, o polimero organico serve de molde,
podendo produzir particulas com cavidades especificas ap6s sua remogdo [42]. As vantagens
obtidas dos materiais organicos-inorganicos hibridos sdo as propriedades, geralmente
complementares, dos componentes organicos e inorganicos em um tnico material, como, por
exemplo, a incorporacdo de aglomerados inorganicos com propriedades dpticas, eletrénicas

e até magnéticas em matrizes poliméricas, por exemplo.

Uma caracteristica que denota interesse aos materiais hibridos em diversas aplicacdes
é 0 processamento destes materiais. Os materiais inorganicos sélidos puros normalmente
requerem tratamentos com elevadas temperaturas para seu processamento; indo no caminho
inverso, 0s materiais hibridos apresentam processamento semelhante aquele dos polimeros,
seja pelo alto teor de contetdo organico presente nas matrizes hibridas, seja pela formacéao
de pequenas redes de reticulacdo inorganicas, permitindo moldar estes materiais em distintos
formatos. Além disso, pode-se ainda ajustar propriedades tais como hidrofobicidade (ou
hidrofilicidade) do material, por exemplo, de acordo com a quantidade do material

adicionado de cada componente. Ou ainda, na formulacdo de materiais smarts, é possivel
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ganhar estabilidade e revestindo as matrizes inorganicas com grupos funcionais organicos

[42].

2.6. Sensores colorimétricos

Sensores colorimétricos sdo aqueles os quais, através de reacdes quimicas alteram a

coloracdo do ele elemento receptor sendo possivel ser detectado através da observagéo visual.

Estes sensores podem ser sintetizados de diferentes métodos e em diferentes matrizes,

possuindo um amplo leque de aplicacBes, dentre as mais comuns, aquelas nos setores da

salde, meio ambiente e no setor industrial, em atividades de monitoramento de pH, analise

de ions especificos ou até mesmo de temperatura de diferentes etapas e processos, por

exemplo. A Tabela 3 ilustra essa diversificacdo de aplicacdes, bem como as diferentes

matrizes possiveis na preparacdo de sensores, variando matrizes organicas — seja de origem

sintética, seja de origem natural — inorganica ou ainda hibridos com ambas matrizes.

Tabela 3: Exemplos recentes de pesquisas envolvendo o desenvolvimento de sensores: suas
caracteristicas e area de aplicacao.

Analito Indicador Matriz Area de Aplicacdo  Referéncia
Piranina/Rodamina B o ]
Hs;O* (pH) o Silica Industrial [43]
isotiocianato
Azul de metileno, roxo
de metileno, amaranto o ]
HsO* (pH) Polimérica Industrial [44]
e amarelo de
quinoleina
Fe* Rosa Bengala Silica Industrial [45]
HsO*(pH) Complexo Gd-DOTA Polimérica Saude [46]
HsO*(pH) Acido tanico Silica/Polimérica Saude [47]
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HsO*

(oH)/AgIFe™ Espiropiranos Silica Industrial/Ambiental [48]
Hs;O*(pH) PPV Silica/Polimérica Industrial [49]
HszO0*(pH) Antocianinas Bio-polimérica Industrial [50]
HsO* (pH) Fluoresceina Polimérica Industrial/saude [51]
H30" (pH) Antocianinas Bio-polimérica Industrial [15]

Conforme ilustra a Tabela 3, indicadores sdo incorporados aos Vvarios tipos de
matrizes (como em polimeros, bio-polimeros e silica). Diferentes tipos de indicadores, 0s
quais desempenham a parte sensorial dos sensores, que variam de complexos metalicos a
indicadores naturais como antocianinas [15,50]. Dentro dos exemplos mostrados na Tabela
3, a grande maioria dos sensores apresentam sensibilidade a variacdo de pH: normalmente
apresentam algum tipo de variacdo que pode ser registrado ou no comprimento de onda de
absorcdo ou no espectro visivel [43,49,51]. Os sensores sdo preparados levando em
consideracao as propriedades que apresentam as matrizes; as matrizes de silica — via de regra
sd0 permeaveis a gases e ions. Essas desfrutam a vantagem, que é bastante explorada, de
possuirem transparéncia 6ptica [8]. J& as matrizes poliméricas podem agregar diferentes
propriedades de acordo com a origem e a natureza dos grupos funcionais associados aos
polimeros e mondmeros, agregando propriedades tais como a solubilidade,
biocompatibilidade e, dispersividade em diversas matrizes, o que pode contribuir no

processamento [40].

Segundo a literatura, uma pratica comum € a incorporacao de indicadores de pH para
preparacgéo de sensores, conforme ilustra a Tabela 4. Os indicadores aplicados a sensores que
apresentam propriedades crémicas sdo aqueles que demonstram mudanca de coloracdo
dependendo de influéncias externas. Dentre os indicadores dotados de propriedades
crémicas, 0os mais explorados sdo os termocrdmicos — 0s quais sofrem mudanca (sensiveis)
na coloracdo devido a mudancas de temperatura; fotocrédmicos — sensiveis a radiagédo

eletromagnética e halocrémicos — 0s quais sdo sensiveis as mudancas de pH [52]. Nota-se a
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utilizacdo de diversas classes de indicadores, tais como sulfonaftaleinas, azo, ftaleinas,
xantenos e tiazol, para citar alguns. Os indicadores (ou corantes) da classificacdo azo séo a
maior classe, correspondendo em um ndmero maior do que 50 % de todos os corantes listados
no indice internacional de corantes [53]. Outro grupo importante sdo as sulfonaftaleinas que,
embora pequena quando comparado ao grupo azo, tém ampla aplicacdo como indicadores
acido-base nas areas da salde e bioldgicas. Esta classe de indicadores ndo é apenas sensivel

a mudangas de pH, mas atua como sensor de alguns pesticidas, CO2 e aménia [52].
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Tabela 4: Exemplos de sensores utilizados em diferentes aplicagdes baseados na imobilizacdo de indicadores de pH em matrizes de
silica e polimero.

Faixa de
Analito Indicador de pH Classe do indicador Matriz Precursor H Referéncia
p
i . Metasilicato de sodio e
NH; Verde de bromocresol Sulfonaftaleinas Silica . 3,8-54 [54]
sulfato de aluminio
HsO* Parpura de bromocresol Sulfonaftaleinas Silica TEOS 5,2-6,8 [55]
Azul de bromofenol, parpura de . Silica/
Hs0* . o Sulfonaftaleinas - - [56]
bromocresol (e mais 16 indicadores) Celulose
44-6,2
NH; Vermelho de metila, Fenolftaleina Azo, ftaleinas Polimérica Poliuretano 8,0 — [57]
10,0
HsO* Verde de bromocresol Sulfonaftaleinas Silica TEOS 3,8-54 [58]
. 5,5-6,8
L L . Antraquinona, .
H3O*/NHs  Alizarina, Acridina e Amarelo brilhante o Silica TEOS 7,5-9,8 [59]
Acridina/Flourescente, Azo
6,4-8,0
H30*/0; Azul egipcio, aza-boro-dipirometeno Silicato de cobre e célcio, - Polimérica Poliestireno - [60]
NH; Pdrpura de bromocresol Sulfonaftaleinas Silica TEOS 5,2-6,8 [61]
Hs0* Vermelho de fenol Sulfonaftaleinas Silica TEOS 6,8-8,4 [62]
- . 10,0-
HsO0* Amarelo de Alizarina R Azo Silica TEOS 120 [63]
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Alguns critérios no delineamento de sensores colorimétricos na escolha do indicador, séo:

(i) Tipo de sensibilidade do indicador, como halocromismo;

(i)  faixa de pH de interesse ao estudo;

(iii)  grupos funcionais presentes no indicador que possam interagir — de forma positiva
Ou ndo — com as matrizes;

(iv)  efeitos estéricos possiveis de acordo com o tamanho da molécula.

Contemplado os critérios mencionados acima e o indicador puarpura de bromocresol foi
escolhido para este trabalho. Esse indicador pertence ao grupo dos sulfonaftaleinas, sendo
aplicado em diversas areas — dentre dos quais em &reas bioldgicas. Esse indicador possui
estrutura volumosa com trés anéis aromaticos, conforme ilustrado na Tabela 5; dispde de
grupos hidroxilas e brometos que sdo potencialmente capazes de interagir com as matrizes
através de ligacoes de hidrogénio. Compreende, também um ponto de viragem neutro — com
pH préximo a 7 [52,64].

Tabela 5: Estrutura e caracteristicas do indicador selecionado purpura de bromocresol
[65,66].

Compriment
Ponto de

Nome Estrutura ) 0s de onda

viragem _
(UV-vis)

Amarelo - 433 nm

Plrpura de o Parpura (protonado) —
bromocresol 2H pH 5,2 - 591 nm

6,8 (desprotonado)
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Levando em consideracdo as possibilidades apresentadas pela incorporacdo de
indicadores de pH nas matrizes de silica e polimérica na preparacdo de sensores sélidos,
alguns questionamentos vieram a tona: (i) sera que as interaces formadas entre template e
monodmero funcional poderia ser abordada com o indicador purpura de bromocreol? (ii) essa
interacdo, excluindo-se a etapa de remoc¢do, manteria estdvel o indicador na matriz
polimérica? (iii) tal interacdo influenciaria as propriedades halocrémicas do indicador? (iv)
a adesdo de silica, obtida pelo processo sol-gel, a essa matriz polimérica afetaria propriedades
texturais, estruturais e morfologicas destes sensores? (v) as silicas obtidas por rotas acidas e
basicas demonstrariam diferentes comportamentos? (vi) é possivel combinar camadas
sucessivas entre as matrizes? (vii) essa combinacao de matrizes formaria sensores hibrido s

gue mantenham as caracteristicas de ambos componentes (organico e inorganico)?

Desta forma, a questdo de pesquisa norteadora da presente dissertacdo foi: até que
ponto é possivel modelar/ajustar a performance de um sensor colorimétrico a partir do

controle da natureza da matriz, organica ou inorganica, combinados ou nao?
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3. OBJETIVOS

3.1.  Objetivos Gerais

A presente dissertagcdo tem como objetivo investigar as potencialidades e limitagdes
no desenvolvimento de sensores quimicos solidos produzidos pela incorporacdo do indicador
purpura de bromocresol em diferentes matrizes de silica, obtidas pelo processo sol-gel, e em
matrizes poliméricas, obtida por polimerizacdo por precipitacdo, e suas combinagdes, com

potencial aplicagéo na deteccdo de gases alcalinos.

3.2.  Objetivos Especificos

- Avaliar o efeito da natureza da rota sol-gel (&cido e basica) nas caracteristicas e performance

dos sensores resultantes;

- Correlacionar a natureza da matriz com as caracteristicas e performance frente a atmosfera

gasosa alcalina;

- Avaliar a compatibilidade dos sensores em poliolefinas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais utilizados durante este trabalho, bem

com as metodologias de sintese dos sensores.

4.1. Reagentes e solventes

Os materiais listados foram utilizados conforme acondicionados pelo fabricante,

sem tratamento prévio.

- 1,1’ — Azobis (ciclohexano carbonitrila) [C14H20N4]- Sigma-Aldrich, 98%;
- Acetonitrila (Anidrol, P.A);

- Acido Cloridrico [HCI] - Merck, 23%;

- Acido metacrilico (MMA) [C4HsO2] - Sigma-Aldrich, 99%;

- Argdnio (White Martins, puro);

- Etanol Absoluto;

- Hidroxido de Amonio [NH4OH] - Sigma-Aldrich, 28% NHs;

- Hidréxido de Sddio [NaOH] - ;

- Nujol:

- Polipropileno homogéneo (comercial);

- Parpura de bromocresol [C12H16Br20sS] - (Vetec);

- Tetraetilortosilicato (TEOS) [SiCgH2004] - Sigma-Aldrich, 99%;

- Trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTMA) [C1sH2606] - Sigma-Aldrich, grau técnico;
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4.2.  Preparacéo dos sensores

Ao total, foi sintetizado um conjunto de onze sensores, combinando dois processos
distintos: (i) rota sol-gel (SG), subdividida em via de catalise acida (SGA) por acido
cloridrico e via catélise alcalina (SGB) por NaOH; e (ii) polimerizacao por precipitacdo (P),

bem como a combinacgdo de ambos processos, conforme ilustrado Tabela 6.

Tabela 6: Panorama geral da rotas empregadas na sintese dos sensores colorimétricos

Nome Sigla

Sol-gel &cida SGA

Sol-gel bésica SGB

Polimerizacao P

Polimerizacdo — sol-gel &cida P-SGA
Polimerizacéao — sol-gel basica P-SGB
Sol-gel &cida — polimerizacdo SGA-P
Sol-gel basica — polimerizacao SGB-P

Polimerizacdo — sol-gel acida — polimerizacao P-SGA-P

Polimerizacao — sol-gel basica — polimerizacdo ~ P-SGB-P
Sol-gel &cida —polimerizacdo — sol-gel &cida  SGA-P-SGA

Sol-gel basica —polimerizacdo — sol-gel basica SGB-P-SGB

Conforme ilustrado no Tabela 6, a primeira rota corresponde ao material obtido
através do processo sol-gel — ja a terceira, conforme ilustrado na Tabela 6, o sensor é
sintetizado mediante polimerizagdo por precipitacdo. Estas duas sdo as rotas precursoras,
onde o indicador, parpura de bromocresol (BCP), é inserido. Os compostos hibridos,

comecando nas demais rotas em diante, foram precedidos dos processos iniciais de obtencéo
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de silica e de polimero, a saber: terceira rota é decorrente da segunda, onde o polimero é
encapsulado via sol-gel. J& na quarta rota, a silica é revestida pelo polimero. A 52 rota tem o
mesmo processo mencionada na 32, contudo, € novamente polimerizada — tendo assim duas
camadas poliméricas; e finalmente a ultima rota, assim como anterior, possui dupla camada,

mas de silica ao invés de polimero.

4.2.1. Preparacao dos sensores via processo sol-gel

O Esquema 11 apresenta um fluxograma das diversas sinteses realizadas. Para os
sensores sintetizados através do processo sol-gel, utilizou-se TEOS como precursor de silica.
Quando catalisada por meio &cido , obtém-se o produto SGA; quando por meio alcalino —
gera-se SGB. A rota 4cida foi catalisada com 0,5 mL de HCI 1M, respeitando uma razéo
volumétrica de 1:2 entre (HCL:TEOS). A rota alcalina foi realizada com o mesmo
procedimento, contudo, ao invés de acido cloridrico, hidroxido de sodio 1M foi utilizado
como catalisador. O indicador de pH utilizado foi o pdrpura de bromocresol (1), na

quantidade de 0,0647 mmol (35 mg) em todas as rotas de origem.

As solucgdes (sol) permaneceram sob agitacdo magnética por 24 horas a temperatura
ambiente até a obtencdo do gel. Posteriormente, foram levados a estufa (Cole-Parmer®) por
12 horas a 50°C. O material resultante foi moido em gral e pistilo, até obtencdo de um pé

fino e homogéneo e acondicionado em frascos de vidro @mbar.

As demais rotas que utilizam o processo sol-gel, que deram origem aos materiais
hibridos, que seguiram essencialmente 0 mesmo procedimento descrito para as rotas acida e
basica. Contudo, ha a diferenca que estas sdo geradas de rotas anteriores. Portanto, na rota 3,
ao invés de adicionar parpura de bromocresol, foi incorporado o sensor P — produto da rota

dois — de massa igual a 500 mg, em ambas as rotas acida e alcalina.
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RotalA Rota 1B Rota3A Rota 3B Rota6A Rota 6B
SOL SOL SOL SOL SOL SOL
TEOS TEOS TEOS TEOS TEOS TEOS
+BCP +BCP +P(2) +P(2) +SGA-P(4A) +SGB-P(4B)
+Etanol +Etanol +Etanol +Etanol +Etanol +Etanol
+HCI +NaOH +HCL +NaOH +HCL +NaOH
T=25°C T=25°C T=25°C T=25°C T=25°C T=25°C
t=24h t=24h =241 t=24h t=24h t=241h
I
GEL GEL GEL GEL ‘ GEL ‘ GEL
Secagem (50°C) Secagem (50°C) Secagem (50°C) ‘ Secagem (50°C) Secagem (50°C) Secagem (50°C)
Moagem Moagem Moagem Moagem Moagem Moagem
— 1 S B B
SGA(14) | (" seaB) ) pscaGa) | [ | ™ ;. ™
S (8) Y, "SCAGA) | P-SGB(B) | SGA-P-SGA(GA) ) | SOB-P-SGB(B) )

Esquema 11: Fluxograma descrevendo as rotas de preparacdo dos sensores colorimétricos pelo
processo sol-gel.

A (ltima rota empregando o processo sol-gel utiliza como precursor os produtos das
rotas quatro em ambas as catalises, acida e basica. De maneira idéntica aquela descrita acima,

sdo adicionados 500 mg de SGA-P e SGB para cada processo.
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4.2.2. Preparacao dos sensores através da polimerizagdo por precipitagdo

A rota de polimerizacdo por precipitacdo tem procedimento analogo a polimerizacao por
precipitagdo empregada na formacdo de impressdo molecular, contudo a Ultima etapa de
remoc¢do da molécula molde (e criagdo das cavidades especificas) ndo foi efetuado — com o
intuito de aproveitar as interacdes entre a molécula molde e os mondmeros . Conforme ilustra
0 Esquema 12, em uma primeira etapa, ocorre a pre-polimerizacdo, onde inicia uma interacéo
entre 0 monémero funcional (acido metacrilico, MAA) e a molécula molde — neste caso 0
indicador purpura de bromocresol. A sintese da polimerizacao por precipitacdo foi adaptada,
substituindo os mondmeros e agente reticulante de Vallo e equipe [67]. Em um Becker séo
adicionados 2,370 milimol (0,2 mL) de MAA juntamente com 0,0647 milimol (35 mg) do
indicador e 3,1360 (1 mL) do agente de reticulacdo trimetilolpropano trimetacrilato
(TMPTMA) em 35 mL de solvente, acetonitrila, que atua como agente porogénico. Os
reagentes interagem por 24 horas a temperatura ambiente sob agitacdo magnética para

assegurar a homogeneizacao do sistema.

Rota2

Rota4A

Rota 4B

Rota 5A

Rota 5B

Pré- polimerizacio Pré- polimerizacio Pré- polimerizagdo Pré- polimerizagao Pré- polimerizagio
MAA MAA MAA MAA MAA
TMPTMA TMPTMA TMPTMA TMPTMA TMPTMA
BCP SGA(14) SGB (1B) P-SGA(34) P-SGB (3B)
Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila Acetonitrila
T=25°C T=25°C T=25°C ‘ T=25C T=250C
t=24 h t=24h t=24h =241 =241
Pré-polimerizagdo Pré-polimerizacio Pré-polimerizagio Pré-polimerizagdo Pré-polimerizacao
+Azobis +Azobis ~+Azobis +Azobis +Azobis
T=90°C T=90°C T—o0°C T=90°C T = 00°C
=24 t=24h =241 =241 =241
‘ Polimero ‘ ‘ Polimero ‘ ‘ Polimero ‘ ‘ Polimero ‘ ‘ Polimero ‘
Secagem (50°C) Secagem (50°C) Secagem (50°C) Secagem (50°C) Secagem (50°C)
Moagem Moagem Moagem Moagem Moagem
- ™ - ™\ T e ~ - ~\
P(2) SGA-P (4A) SGB-P (4B) P-SGA-P(5A) P-SGB-P(5B)

Esquema 12: Fluxograma descrevendo as rotas de preparacdo dos sensores colorimétricos
pelo processo de polimerizagéo.
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Apbs o periodo de pré-polimerizacdo, a solucdo € vertida em um copo de Teflon® (de
100 mL), que é inserido em uma autoclave de aco inoxidavel. Junto a solucéo séo acrescidas
28 mg do iniciador radicalar 1,1°- azobis. O sistema é submetido por 5 minutos sob fluxo de
argonio para remocdo do oxigénio presente. Vencido este procedimento, a autoclave é
devidamente selada e introduzida em uma estufa com rotagdo mecéanica (MARCONI, SP,
BR) mantendo sob agitagdo e temperatura constante de 90°C por 24 horas. O polimero final
é obtido por decantacdo, onde passa por uma etapa de secagem a 50°C por 12 horas, e uma
moagem até obter um po fino e homogéneo, e por dltimo, € acondicionado em frascos de

vidro ambar.

A rota quatro, assim como na quinta, ttm o mesmo procedimento descrito para a rota
dois. Analogamente como descrito para as rotas sol-gel, estas tém a substituicao do indicador
BCP pelos produtos SGA (e SGB) e P-SGA (e P-SGB), em suas etapas de pré-polimerizacao.
Na rota quatro, sdo utilizados 500 mg de SGA, e para a rota analoga, 500 mg de SGB. De
modo equivalente, para as rotas seis, s&o empregados, respectivamente, 500 mg de P-SGA e
P-SGB.

4.3. Caracterizacdo dos sensores

Os sensores foram caracterizados com diversas técnicas complementares. A
caracterizacdo estrutural foi realizada por espectroscopia de infravermelho e espectroscopia
de refletancia difusa no ultravioleta-visivel. A caracterizagdo morfoldgica foi estudada
através das técnicas de microscopia de varredura eletrdnica, microscopia confocal e
espalhamento dinamico de luz e, por fim, a caracterizacédo textural foi realizado utilizando a

técnica de espalhamento de Raios X a baixo angulo.
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4.3.1. Caracterizacéo Estrutural

4.3.1.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As analises dos sensores foram feitas através de pastilnas com uma espessura de 1
mm e 5 mm de didmetro, aproximadamente. Para a formacdo da pastilha, cerca de 10% de
amostra foi adicionado a KBr seco, onde foram misturados em gral com pistilo. Os espectros
FT-IR dos sensores foram obtidos utilizando o equipamento Shimadzu FT-IR 8300 na funcao

de transmitancia coadicionando 32 varreduras com resolucdo de 4 cm™,

4.3.1.2. Espectroscopia de Refletancia Difusa no UV-vis (UV-DRS)

Os espectros de absorcdo dos diferentes sensores foram realizados pelo modo de
refletdncia em um equipamento Varian Cary 100 UV-vis equipado com suporte de refletancia
difusa DRA-CA-301 Varian. Em uma célula de quartzo, foram analisados os espectros entre
a faixa de 200 a 800 nm.

4.3.2. Caracterizacdo Morfologica

4.3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As analises foram realizadas em um microscépio eletrénico de varredura JEOL,
modelo JSM 6060, operado a 10 kV no Centro de Microscopia e Microanalise (CMM) da
UFRGS. As amostras foram preparadas dispondo uma quantidade pequena de cada sensor
em uma fita de carbono a qual foi fixada sobre porta amostra de aluminio, que posteriormente

foi submetido & metalizagcdo com uma fina camada de ouro.
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4.3.2.2. Microscopia confocal de varredura a laser

As analises de microscopia confocal foram conduzidas em um microscépio confocal
FluoView (Olympus), modelo FVV1000 equipado com a objetiva UPLSAPO 60X O NA:1.35.
As linhas de laser de excitacdo foram 473 e 559 nm. O equipamento foi operado no Centro
de Microscopia e Microanalise da UFRGS. Uma pequena quantidade dos sensores foi
disposta em laminula de vidro. As imagens, obtidas em modo sequencial, foram feitas ao

longo do eixo z dos sensores e processadas e analisadas pelo software FluoView (Olympus).

4.3.2.3. Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

As analises de espalhamento dinamico de luz foram realizadas no equipamento
Malvern Panalytical, modelo Zetasizer Nano S90 utilizando cubeta de vidro dptico. As
amostras foram diluidas em etanol, com concentragio abaixo de 1 mg.mL™. As amostras
foram submetidas a ultrassom na temperatura ambiente por 30 minutos. Posteriormente, as

analises foram realizadas a 25°C em triplicata.

4.3.3. Caracterizacdo Textural

4.3.3.1. Espalhamento de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) em Campinas, nas linhas D2A e D11A usando um comprimento de onda
de 1,488 nm. O feixe de Raios X passou por um monocromador de silicio e colimado por um
conjunto de fendas que definem um tipo de geometria denominada pin-hole. O feixe

incidente foi detectado por duas distancias diferentes entre amostra e detector de 1549,8 mm

1 Pin-hole Designacdo do inglés "buraco de agulha" relacionado a geometria de colimagdo do feixe
eletromagnético na linha de SAXS.
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e 2245,7 mm — com a intencdo de aumentar a faixa do vetor q coletada, onde g = (4x/1) sin6;
e 26 = angulo de espalhamento. Os sensores foram dispostos entre duas fitas de Kapton e o
feixe de Raios X colimado foi passado através de uma cdmara contendo o porta-amostras de
aco inoxidavel. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente e, como padréo de
calibracéo para a distancia entre detector e a amostra, inclinacao e posicéo do feixe, behenato
de prata foi utilizado. A transmisséo e corre¢des da radiagéo de fundo e para as fitas Kapton®
foram realizadas na imagem 2D antes do processamento dos dados de amostragem. A média

dos padrdes de espalhamento isotrépicos foi realizada radialmente.

A anélise dos dados de SAXS foi processado utilizando o software Igor Pro
(WaveMetrics) empregando a rotina de avaliacdo Irena [68]. O ajuste unificado de multiplos
niveis foi utilizado para descrever 0s niveis organizacionais estruturais nos dados de
espalhamento. Neste método, o espalhamento resultante de cada nivel estrutural é a soma de
uma forma de Guinier exponencial e uma cauda € descrita pela lei de Poténcias
estruturalmente limitada. A equacdo geral, representando qualquer nimero de niveis é

descrita pela Equacdo 1 [69].

P
n _ 3R2 _.JRZ ™ "f 'R-."I ﬁ 3
f{q}zzﬂltxp{ qj 51]4_}3' C}qj[ g 35"{1-”-/“:{'3.[‘ {‘.f' gi .HII'_]'} :| (Eq 1)
JI

q

A

Onde, n é o numero de niveis estruturais observados, G é o pré-fator de Guinier, Rg é o raio
de giro e B é o pré-fator especifico para o espalhamento correspondente da lei de Poténcias
na qual é especificado pelo decaimento exponencial P. Ja o raio de particula, Rp € obtida

através da Equacéo 2.

5 (Ea. 2)
Rp = Rg 3

4.4.  Quantificacdo de cor e reversibilidade

Para a quantificacdo de cor, foram utilizados os mesmos equipamentos mencionados

no item acima, contudo utilizando o software Cary WinUV Color® no espaco de cores
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CIELAB (CIE 1976 L* a* b*), onde CIE remete a Comissdo Internacional de lluminacéo.
Neste modelo, as coordenadas de cor, L* a* b*, sdo descritas em um sistema tridimensional
X, Y e Z, correspondentes a valores triestimulos da cor normalizados utilizando o branco
como referéncia [70]. Juntas, estas coordenadas geram um espaco de cor cartesiano, onde L*
representa a luminosidade, a* corresponde a proximidade entre vermelho-verde e b* traduz
a proximidade com a regido do amarelo-azul. O iluminante empregado foi o D65 o qual

simula a luz média do dia, com uma temperatura de cor correlacionada de 6504 K.

AE*ap = [ AL*? + Aa*? + Ab*?]2 (Eq. 3)

Aplicando a Equacéo 2, € possivel obter, através da distancia euclidiana entre as coordenadas
de cor, as diferencas de cor (AE*a). A medida que o valor de AE*a, aumenta, maiores as
distancias entre as coordenadas que definem as cores e, portanto, mais intensa é a diferenca
entre as cores. Além da quantificacdo de cor, também foi estudado a reversibilidade dos
sensores para sua cor original. O teste foi realizado, quantificando a cor original, bem como
a cor ap0s a exposicdo ao vapor de amdnia, de cada sensor. Posteriormente, as amostras
foram expostas ao ar, em temperatura ambiente. As mudancas de cor foram quantificadas em

intervalos de 24 horas ao longo de 168 horas (uma semana).

4.4.1. Avaliacdo dos Sensores

Foi avaliada sob atmosfera de vapor de amonia a performance dos sensores
sintetizados. Para tal fim, as amostras foram adaptadas sobre um suporte de vidro poroso, o
qual permite a interagé@o entre o vapor e as amostras. Essas foram adicionadas (cerca de 50
mg) até colorir totalmente a superficie do material poroso. O vapor foi gerado a partir de um
volume fixo de hidroxido de aménio concentrado (25 mL). Com a finalidade de medir o
tempo para a completa viragem de cada sensor, os testes foram filmados, com uma camera

filmadora SONY HDR-CX.560. Cada amostra foi registrada até obter visualmente alteracéo
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completa de cor. Com base nas gravacdes, foi registrado o tempo (em minutos) de troca de
cada espécie.

4.4.2. Dispercao em poliolefenina (polipropileno) e teste de mudanca de cor

Quatro sensores (SGA, P, P-SGB-P e SGA-P-SGA) que possuem diferentes
caracteristicas estruturais, texturais e morfoldgicas, foram incorporados por extrusdo a 180
°C por 10 minuto, utilizando equipamento do tipo rack, em uma matriz polimérica de
polipropileno comercial de alta densidade. Foram pesados 55 gramas do polimero comercial
e 3% deste valor de cada sensor mencionado foi implementado a matriz, gerando cinco
corpos de prova: PP Branco, PP (SGA), PP (P), PP (P-SGB-P) e PP (SGA-P-SGA). Destas
amostras, foram realizadas as analises de microtomografia micro computadorizada por
imagem de Raios X, realizados no LNLS em campinas, a fim de analisar a porosidade do
meio e dispersdo dos sensores nesta matriz. Foi utilizado um feixe rosa?, em tempos de
aquisicdo entre 200 e 300 ms para cada projecdo. Posteriormente, o codigo PYRAFT foi
empregado para a reconstrucdo dos dados e o software AVIZO para o tratamento dos
mesmos. Também avaliou-se a performance perante dois vapores alcalinos: amonia (que
provém do vapor de hidroxido de amonia) e trimetilamina (N(CHs)3), que é formado,
majoritariamente, através da decomposicao de peixe [71]. Os sensores foram alocados em
um recipiente de vidro fechado com um headspace de 16 centimetros. Performance dos
sensores frente a amostra de peixe (60 g, Tilapia rendalli) foi também realizada. Nesse caso,

0 headspace foi de 3 cm, conforme ilustrado na Figura 3.

2 Feixe rosa: O termo "feixe rosa" refere-se ao fato de que um monocromador nédo é usado, mas sim 0s raio-x
sdo refletidos a partir de um angulo de incidéncia em um espelho [75].
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Figura 3: A esquerda, Trés potes menores contém aproximadamente 60 gramas de peixe
cada, além de acondicionar os sensores, PP Branco, PP 1A, PP 2, PP 5B e PP 6A e 2. Os
potes menores acondicionam dois sensores cada, com excecdo de um que acomoda trés
sensores. Pote maior acomoda todos 0s cinco sensores e contém hidroxido de amonia. A
direita, detalhe do headspace de 3 centimetros entre os sensores PP Branco, PP 1A, PP 2, PP
5B, PP 6A e a proteina animal.

Além dos sensores em matriz polimérica, para fins comparativos, 100 mg do sensor P
também foram expostos ao vapor de trimetilamina. Como o vapor é produzido ao longo do
processo de putrefacdo da proteina animal, os sensores foram submetidos durante de uma
semana. Passado este periodo, cada sensor, juntamente com o seu controle, foi avaliado

utilizando o software Cary WinUV Color® conforme descrito anteriormente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo discutidas a performance e as caracteristicas dos sensores
sintetizados. O capitulo é dividido em seis partes: estudo de performance, (i) avaliando-se a
sensibilidade, reversibilidade e tempo de resposta diante do vapor de aménia; (ii) analise
estrutural via espectroscopia no infravermelho e espectroscopia de refletancia difusa no
ultravioleta-visivel; (iii) analise morfoldgica utilizando as técnicas de microscopia eletrénica
de varredura e microscopia confocal de varredura a laser; e (iv) anélise textural através das
andlises de espalhamento dindmico de luz e da técnica de espalhamento de Raios X a baixo
angulo. Ao final do capitulo (v) sera discutida a compatibilidade dos sensores em olefinas,
testando a incorporacgdo dos dispositivos em uma matriz de polipropileno. Na sequéncia sera
avaliada (vi) a disperséo dos sensores em meio a matriz e a performance diante do vapor de
amonia e de gases derivados da decomposi¢do de uma amostra de peixe. Finalmente, um
estudo estatistico fazendo uma correlacdo entre os dados obtidos das analises encerra o

capitulo.

5.1. Resposta dos sensores ao vapor de amdnia

Conforme citado previamente, uma aplicabilidade dos sensores, além da
determinacdo do pH, € a indicacdo sensorial para gases alcalinos. Esses dispositivos possuem
grande aplicabilidade no ambito industrial e podem ser empregados até em embalagens
inteligentes. Com esse intuito, foram realizados testes com vapores (exposi¢ao ao vapor de
amonia), sendo medidas; as respostas dos sensores ao gas, através da quantificacdo da

mudanca de coloracao e reversibilidade ao longo de uma semana.
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Tabela 7: Coordenadas de cor e diferenca de cor dos sensores antes e depois da exposicao
ao vapor de amdnia, no espago de cor CIELAB no iluminante D65. A esquerda, sigla
referente a cada sensor, os valores de cor, onde L significa a luminosidade, a* e b*
correspondem, respectivamente, a proximidade entre o vermelho-verde e amarelo-azul. E por
fim, a diferenca de tonalidade (AE*ab), calculada atraves da Eq.3.

Controle Exposicéo AE*ap
aamonia
L*= 85,6717 L*= 74,0570
SGA a*= 13,4818 a*=4,5319 27,7
b*= 23,7546 b*=0,1706
*— *—
SGB L*= 73,3450 L*= 74,4178
a*=1,2283 a*=0,7092 1,4
b*= 3,6638 b*=2,9351
P L*= 98,1791 L*= 84,3415
a*=0,4308 a*=0,0585 21,0
b*= 23,4246 b*=7,6184
L*= 87,1613 L*= 78,5956
a*= 4,3498 a*=1,9698 18.4
P-SGA
b*= 20,9180 b*= 4,7745
L*= 94,9538 L*= 87,5693
a*=2,7261 a*=1,4703 12,5
P-SGB
b*= 26,9243 b*= 16,8766
L*= 99,5327 L*= 93,4523
a*=1,3475 a*=1,9143 11,2
SGA-P
b*= 13,3498 b*=3,8918
L*=88,0555 . e L*= 81,0514
a*=9,1365 a*=1,8508 15,2
SGB-P
b*= 20,4692 b*= 8,8728
L*= 99,9448 L*= 95,6412
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a*=-0,6098 a*=-0,4175 6,2
P-SGA-P b*= 16,8123 b*= 12,2980
L*=99,6419 L*= 95,7782
P-SGB-P a*=-0,1578 a*=-0,3089 4,3
b*= 16,8123 b*= 15,4538
L*= 88,9651 L*= 76,7475
a*=3,4597 a*= 2,7867 241
SGA-P-SGA ’ ’ '
b*= 21,4969 b*=0,7387
L*=94,1230 L*=90,6303
SGB-P-SGB a*=0,5378 : a*= 0,1957 7,0
b*= 19,1305 b*= 13,0171

De acordo com a Tabela 7, as amostras SGA, P e SGA-P-SGA foram aquelas que
apresentaram diferengas elevadas de luminosidade (atribuido ao eixo L) e, um deslocamento
razodvel da regido do vermelho para o verde (eixo a*), acompanhada de uma notével
mudanca para regido azul (no eixo b*). Esta mudanca nos valores das coordenadas reflete
nas diferencas de cor mais expressivas dentro do conjunto de amostras, e portanto,
apresentam uma diferenca mais nitida de coloracdo, o que colabora para visualizacdo e
identificacdo. Observando as amostras P-SGA, SGB-P, P-SGB e SGA-P, essas nao
apresentam grandes distanciamentos na luminosidade e na regido do eixo vermelho-verde,
ou seja, eixos L e a*, respectivamente, mas apresentam um AE*a, aprecidvel, que € atribuido,

majoritariamente, ao eixo b* que representa o deslocamento do amarelo para o azul.

Os sensores SGB-P-SBG, P-SGA-P e P-SGB-P, apresentam as variacbes menos
expressivas tanto no eixo de luminosidade (L*), quanto nos eixos correlacionados as cores
(@* e b*), o que se traduz numa mudanca sutil de coloracdo. Isso acarreta valores de AE*ay
baixos quando comparados com os demais e uma dificuldade de observar uma mudanca
nitida de cor do sensor. E, finalmente, o sensor SGB apresenta as variagfes mais discretas

dentre todos os sensores e, naturalmente, apresenta o menor valor de diferenca de cor.
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Os valores de AE*a representam uma distancia euclidiana. Uma unidade de medida desse
sistema representa, aproximadamente, 2,3 JND (do inglés Just Noticeable Difference,
diferenca levemente perceptivel). Para tal, criou-se — atraves de andlises verificadas
estatisticamente — uma escala de percep¢do de um observador [72], conforme ilustrado no

Esquema 13.

Faixa Observagéo

0<AE*;p<1  observador ndo nota diferenca,

1 <AE*3p<2  apenas um observador experiente nota diferenca,
2 <AE*;p< 3,5 observador inexperiente percebe diferenca,
3,5<AE*s <5 clara diferenca na cor € notada,

5 <AE*a observador percebe duas cores diferentes.

Esquema 13: Escala de percepgao de um observador conforme os valores e AE*ah, adaptado
de (61).

Portanto, seguindo os valores de referéncia mencionados no Esquema 13, 0s sensores
SGA, P, P-SGA, P-SGB, SGA-P, SGB-P, P-SGA-P, SGA-P-SGA e SGB-P-SGB possuem
valores de AE*a < 5, onde um observador tem a percepcdo de duas cores diferentes. O
dispositivo sensorial P-SGB-P possui valor de AE* no intervalo de 3,5 < AE*a < 5 na qual
é possivel perceber uma clara diferenca de cor e, por ultimo, o sensor SGB encontra-se no
intervalo 1 < AE*a < 2, onde apenas um observador com experiéncia conseguiria notar

alguma diferenca de cor.
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5.2.  Teste de reversibilidade

Com finalidade de avaliar a reversibilidade dos sensores sintetizados, estes, apos
interagirem com o vapor de NHas, repousaram expostos ao ar a temperatura ambiente. Os
sistemas foram monitorados por 168 horas. Em intervalos de 24 e 48 horas, foram medidas
as coordenadas de cor seguindo o método posteriormente citado. As diferencas foram
medidas através de cada intervalo e comparadas com o controle (amostra antes da exposicao
ao gas amonia). A Figura 4 mostra as diferencas de cor em termos de AE*a através do
intervalo de tempo de uma semana (168 horas).

35 - SGA
] ~® SGB
—A-P
S P-SGA
T —e— P-SGB
25 —4—SGA-P
] —»— SGB-P
T —8— P-SGA-P
. —*— P-SGB-P
£ SGA-P-SGA
154 —o— SGB-P-SGB
10
5 4
0 -
| 1 I | | 1

Figura 4: Monitoramento da diferenga de tonalidade (AE*a) a0 longo de uma semana
expressa em horas. As coloragOes das linhas indicam o tipo de rota empregada em cada
sensor: verde refere-se a sol-gel rota acida, vermelho a sol-gel rota basica e azul a
polimerizacéo.
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Na Figura 4, pode-se notar que, apesar de uma flutuacdo, os sensores estdo mais
propensos a reversibilidade nas primeiras 24 horas. Com excec¢do da amostra SGA que
manteve mais estavel sua coloracdo ao longo do tempo, todas demais apresentaram grande
variacao no espaco de tempo de um dia. Com base nestes dados, foram resumidos na Tabela
8: 0s dados juntamente com os coeficientes angulares (o), calculados através das equacgdes

lineares entre os pontos de controle e a diferenga em 24 horas de cada sensor.

Tabela 8: Tabela com os valores de diferenca de cor, obtidos pela Equacao 2 de controle e
apos o periodo de 24 horas; e o coeficiente angular extraido da reta formada entre os dois
valores mencionados.

AE*ap (dif. Cor total) AE*ap (dif. Cor, 24 hrs) a (24 hrs)

SGA 21,7 24,2 -3,5
SGB 1,4 3,7 2,3

P 21,0 3,3 -17,6
P-SGA 18,4 2,5 -15,9
P-SGB 12,5 1,4 -11,1
SGA-P 11,2 2,7 -8,5
SGB-P 15,2 6,6 -8,6
P-SGA-P 6,2 1,2 -4,9
.P-SGB-P 4,3 1,7 -2,6
SGA-P-SGA 241 3,5 -20,5
SGB-P-SGB 7,0 0,4 -6,6

De acordo com a Tabela 8, os coeficientes angulares destas retas representam a taxa
de reversibilidade de cada sensor. Os sensores P-SGB-P e SGA apresentaram os coeficientes
com menor declividade, seguidos dos sensores P-SGA-P, SGB-P-SGB, SGA-P e SGB-P. O
comportamento da uma declividade baixa se traduz na manutencdo da cor, neste caso, a cor
referente ao indicador no estado basico. Os sensores P-SGB, P-SGA, P e SGA-P-SGA
obtiveram as maiores taxas de declividade, ou seja, em 24 horas esses voltam a ter cor

semelhante ao original, embora, conforme mencionado na literatura [72], o valor da diferenga
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de tonalidade (AE*ap) Seja maior que 1, portanto, essa diferenca ainda apresenta tonalidades
notaveis ao olho humano. Os sensores P, P-SGA e SGA-P encontram-se no intervalo 2 <
AE*a < 3,5 no qual um observador inexperiente consegue notar diferenga na cor dos
sensores. Ja os sensores P-SGB, P-SGA-P e P-SGB-P encontram-se no intervalo entre 1 <
AE*ah < 2. Os sensores SGA e SGB-P foram os unicos a apresentar valor de AE*a < 5 ap0s
as 24 horas de exposicao, ou seja, apos o periodo ainda é possivel notar duas cores diferentes.
O sensor SGB apresenta uma declividade positiva, isso é, apresentou mudanca de cor ao
invés de retornar a cor original. Este fato pode ser atribuido a umidade da amostra. Este
sensor pode ser mais higroscépico e pode ter retido o vapor de amonia ao invés de expulsa-
lo como os demais. Por isso apresenta essa taxa de declividade anémala. Além disso, o valor
AE*a» aumentou em comparacao ao estudo anterior, com valor de 3,701 — valor pertencente
ao intervalo de 3,5 < AE*ap < 5 onde uma clara mudanca de cor é notavel. Do conjunto de
amostras, apenas o0 sensor SGB-P-SGB obteve o valor no intervalo de 0 < AE*an < 1 AE*ap e,
portanto, ndo possivel observar nenhuma mudanga de cor, sugerindo que este sensor voltou

a coloracdo original (cor de controle).

5.3. Tempo de Resposta

Um parametro importante para dispositivos sensoriais € o tempo de resposta, ou seja,
a velocidade que estes respondem a interagdo. Para avaliar o tempo de resposta dos sensores
sintetizados, estes foram dispostos em um tubo de vidro que contém uma superficie porosa
que permite a permeabilidade de um gas. O resultado das medidas realizadas com todos 0s

onze sensores esta resumido na Figura 5.
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Figura 5: Diagrama de caixas, onde o quadrado inserido dentro dos retangulos representam
a mediana, os retangulos sdo quartis superiores e inferiores que representam a variacdo de
cada amostra, e os x refletem os limites superiores e inferiores. N&o foi constatado a presenca
de nenhum outlier.

De acordo com a Figura 5, nos diagramas de caixa, observam-se que 0s sensores
SGA, SGB e P-SGA obtiveram as respostas mais rapidas, com valor médio (em minutos) de
00:04:50; 00:06:28 e 00:07:06, respectivamente, seguido dos dispositivos P-SGA-P com a
reposta média de 10 minutos e 57 segundos, P com 00:11:50, P-SGB-P com 00:13:10, SGA-
P 00:13:50 e P-SGB com 15 minutos e quarenta e cinco segundos. Finalmente, os sensores
que apresentam resposta mais lenta em frente ao vapor de aménia foram: SGA-P-SGA, SGB-
P-SGB e SGB-P, apresentando as respectivas médias de 00:22:53, 00:24:50 e 00:28:15.

Com excecdo do ultimo sensor (SGB-P-SGB), os dois sensores que exibiram as
piores respostas, tambem exibiram as maiores variagcoes, principalmente o sensor SGB-P.
Esse apresentou resposta de aproximadamente de 17 minutos e 19 minutos em duas das trés

avaliacbes ao longo do experimento. Na terceira, apresentou tempo de resposta aos 48
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minutos de exposi¢éo, o0 que acabou afetando seu desvio padréo, conforme resume a Tabela
9. Analogo ao caso descrito, o dispositivo SGA-P teve 0 mesmo comportamento: em sua
ultima analise apresentou tempo de resposta de 27 minutos, enquanto as demais sofreram
completa alteracdo em aproximadamente 7 minutos, conferindo-lhe a segunda maior

variacdo dentro do quadro de analise.

Tabela 9: Valores das respostas dos sensores em frente ao vapor NHs.

1 ) 13 t medio c
1A 00:04:30 00:04:00 00:06:00 00:04:50 00:01:02
1B 00:07:00 00:06:00 00:06:23 00:06:28 00:00:30
2 00:13:00 00:12:30 00:10:00 00:11:50 00:01:36
3A 00:07:00 00:07:28 00:06:50 00:07:06 00:00:20
3B 00:18:00 00:13:30 00:18:00 00:15:45 00:03:11
4A 00:07:00 00:07:30 00:27:00 00:13:50 00:11:24
4B 00:19:30 00:17:15 00:48:00 00:28:15 00:17:08
5A 00:11:00 00:10:00 00:11:50 00:10:57 00:00:55
5B 00:12:30 00:14:00 00:13:00 00:13:10 00:00:46
6A 00:21:00 00:31:00 00:22:30 00:24:50 00:05:24
6B 00:22:00 00:22:40 00:24:00 00:22:53 00:01:01

Excluindo o sensor SGA-P-SGA, que teve um desvio padrdo de cinco minutos e vinte
e quatro segundos, os demais sensores ndo apresentaram grandes variagdes, quase todos
apresentando uma variagdo de um minuto ou menos. As grandes variacGes apresentadas pelas
amostras SGA-P, SGB-P e SGA-P-SGA podem ser atribuidas a alguns fatores, tais como
possivel umidade na amostra, como ja mencionando anteriormente na amostra SGB durante
a avaliacdo da reversibilidade dos sensores. A umidade € um dos parametros que pode
modificar e interferir nas interagcdes entre o vapor e o indicador incorporado em cada sensor,
podendo assim, retardar as mudancas de coloragéo e apresentar tempos de mudanga muito
maiores que os demais. Outro parametro que deve ser levado em consideragdo é a
permeabilidade do vidro poroso. Neste estudo, o vapor de amdnia ultrapassa uma barreira de
vidro permeéavel que entra em contato com amostra em avaliagdo. E possivel que resquicios

dos ensaios anteriores possam ter penetrado nos sulcos deste material poroso (efeito de
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memoria) e, assim, dificultando a difusdo do géas através do material até os sensores. Além
disso, esse material é suscetivel a reter umidade durante a lavagem, embora ap6s todas as
lavagens, o material permaneca pelo menos 30 minutos na estufa a 100°C. Essa umidade
poderia prolongar o tempo que o géas leva para entrar em contato com os sensores, refletindo

assim no maior tempo para as mudangas apresentados pelos trés sensores citados.

5.4.  Caracterizacao Estrutural

5.4.1. Resultados da anélise Espectroscopia de Refletancia Difusa no UV-vis

Ao entrar em contato com o vapor de amonia, conforme anteriormente mencionado,
0s sensores mudam sua coloracdo em resposta ao meio alcalino. Essa mudanca na estrutura
do indicador tem reflexo no seu comprimento de absor¢do méxima no espectro de DRS UV-
Vis: o indicador purpura de bromocresol tem absorbancia méxima de 390 nm quando sua
estrutura esta protonada (acida) e 592 nm na sua forma desprotonada. A espectroscopia de
refletdncia difusa auxilia na caracterizacdo dos sensores, uma vez gque as matrizes exercem
interacdo de formas distintas com indicador. Portanto, espera-se que haja alguma alteragao

na estrutura do mesmo o que se manifesta nos comprimentos de absor¢do méaxima do mesmo.
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Figura 6: Espectros de DRS das amostras SGA e SGB-P com os comprimentos de onda
maximos para suas formas acida e bésica.

Conforme ilustrado na Figura 6, o indicador interagiu de modo distinto, de acordo
com a natureza do sensor. Por exemplo, 0 comprimento de onda com absor¢cdo maxima no
estado acido do indicador é de 458 nm para 0 SGA e de 395 nm para 0 SGB-P. Quando
compararmos com o valor de referéncia de 390 nm para a maxima absorcao do indicador no
estado protonado, a interacdo com silica no sensor SGA gera um efeito batocrébmico, ou seja,
ha o deslocamento para o vermelho (deslocamento para comprimento de ondas maiores). Ao
analisar o sensor SGB-P, o efeito contrario ocorre: ha deslocamento para o azul, comprimento
de onda menores — denominado de efeito hipsocrémico. Contudo, para ambos os sensores, 0
deslocamento para o indicador na forma bésica (desprotonado) foi minimo em direcdo a
comprimentos de onda maiores, em relacdo ao valor de referéncia de 592 nm. Os valores dos
comprimentos de absor¢cdo maxima para cada sensor, em ambos 0s estados (protonado e
desprotonado), assim como os deslocamentos em relacao aos valores de referéncia para cada

estrutura estdo resumidos na Tabela 10.
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Tabela 10: Comprimento de onda méaximo do indicador purpura de bromocresol incorporado
nos onze sensores nas formas acidas e basicas. Os valores da variacdo dos comprimentos de
onda maximos foram gerados levando os valores obtidos por DRS Uv-vis: 390 nm para forma
acida e 592 nm para o estado basico do indicador livre.

A protonado A desprotonado A protonado A\ desprotonado
(nm) (nm) (nm) (nm)

SGA 458 592 -68 -1
SGB 390 605 0 -13

P 408 593 -18 -1
P-SGA 473 599 -83 -7
P-SGB 385 598 5 -6
SGA-P 458 595 -68 -3
SGB-P 395 596 -5 -4
P-SGA-P 377 592 13 0
P-SGB-P 376 598 14 -6
SGA-P-SGA 450 601 -60 -9
SGB-P-SGB 384 595 6 -3

De acordo com a Tabela 10, os valores obtidos, mediante a subtracdo do valor de
referéncia com o aferido para cada sensor, para A\ protonado € AA desprotonado revelam o tipo
de efeito manifestado da interacdo do indicador purpura de bromocresol e as matrizes dos
onze sensores. Valores positivos revelam um deslocamento para comprimento de ondas
menores (um deslocamento para o azul), enquanto os valores negativos sugerem um
deslocamento para o vermelho (para comprimentos de onda maiores). Portanto, para além do
sensor ja referido, SGA, os sensores P-SGA, SGA-P e SGA-P-SGA também apresentaram
efeito batocrdmico nos comprimentos de onda referentes ao estado protonado do indicador.
Os demais sensores apresentaram efeito hipsocromico neste mesmo estado do indicador.

Analisando os valores para o estado desprotonado do indicador, nota-se 0 que 0S
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deslocamentos sdo muito menores quando comparado ao estado acido do indicador e sofrem,
de maneira unanime, o efeito batocrémico. Vale notar, contudo, conforme o gréafico na Figura
6, que 0s sensores — apesar de ser submetidos a forma totalmente protonada utilizando vapor
de HCI e desprotonada, utilizando vapor de amoénia; ainda contém popula¢do com ambas as
formas dos indicador (protonado e desprotonado). Podendo assim interferir nos efeitos
mencionados. Os graficos de DRS para o indicador puro em ambos os estado de protonacéo,

assim como para 0s demais sensores se encontram na se¢do de anexos.

5.4.2. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho ndo revelou nenhum sinal associado ao indicador
purpura de bromocresol, apenas as bandas referentes as matrizes as quais esse indicador foi
encapsulado. A quantidade de indicador que esta presente nos sensores é aproximadamente
de 3% em massa. A técnica de FTIR ndo € uma técnica muito sensivel, precisando de um
valor méassico de no minimo de 5% para deteccdo nesta analise. Portanto, ap6s uma sondagem
inicial com as amostras 1A e 2 percebeu-se que nenhuma informacdo relevante se obter-se-

ia através desta técnica.

5.5. Caracterizacdo Morfologica

5.5.1. Microscopia de Varredura Eletrénica (SEM)

A fim de avaliar a morfologia de cada sensor, foi utilizada a microscopia de varredura
eletrénica (SEM). Como todas as rotas, com excecdo da rota dois, variam entre a catalise
acida e bésica, os sensores foram comparados aos pares. Na Figura 7, os sensores SGA e
SGB sdo comparados lado-a-lado na mesma magnitude de ampliagdo (%x1000), e fica
perceptivel as diferengas morfoldgicas entre dois sensores. Sensor obtido pela rota sol-gel

catalisada por acido revela uma tendéncia de formar grandes aglomerados homogéneos e
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centralizados; ao passo que na rota alcalina mostra-se o contrario: maior dispersdo dos blocos

de silica, bastante fragmentados e menores que seu andlogo acido.
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Figura 7: Imagens de SEM dos sensores SGA (1A) a esquerda e do sensor SGB (1B) na
imagem a direita. Abaixo, no centro, o sensor (P) sintetizado pela rota 2.

Em comparacdo aos antecessores, 0 sensor denominado P, € sintetizado a partir da
polimerizacdo dos monémeros MAA e TMPTMA e, apresenta morfologia Gnica: glomerados
ainda maiores que o sensor SGA, contudo formado de pequenas particulas esféricas. Ao
compararmos as rotas que alternam entre as matrizes de silica e polimero (Figura 8) existem

quatro cenarios diferentes. O sensor P-SGA, apresenta uma estrutura esperada com
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caracteristicas similares ao sensor SGA - com aglomerados grandes e homogéneos — porém,
com maiores dimensdes uma vez que este contém polimero no interior da silica ao invés de

apenas o indicador.

18kU
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Figura 8: Imagens de SEM dos sensores P-SGA (3A) a esquerda superior, P-SGB (3B) a
direita superior e SGA-P (4A) e SGB-P (4B) nas imagens inferiores a esquerda e a direta,
respectivamente.

Seu anélogo alcalino, o sensor P-SGB revelou morfologia inesperada. Ao invés de
aglomerados largos, esse segue em linha com a rota sol-gel alcalina com maior disperséo e
blocos de silica menores. Logo, era de se esperar comportamento similar aos sensores SGA
e SGB apenas com particulas maiores, pois, novamente, estas silicas revestem a matriz
polimérica. Contudo, este sensor aparenta dispor de grande quantidade de polimero no
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exterior das particulas. Propriedade atipica, o que sugere que pode ter havido a expulséo da

matriz polimérica nesta rota.
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Figura 9: Imagens de SEM dos sensores P-SGA-P (5A) a esquerda superior, P-SGB-P (5B)
a direita superior e SGA-P-SGA (6A) e SGB-P-SGB (6B) nas imagens inferiores a esquerda
e a direta, respectivamente.

Ja os sensores SGA-P e SGB-PFigura 8, tém as caracteristicas esperadas, uma vez que
elas dispbem a matriz polimérica no exterior das particulas, condizentes com as rotas
utilizadas cuja polimerizacdo é a ultima etapa. Vale ressaltar que as particulas poliméricas no
dispositivo SGB-P apresentam dimensfes menores quando comparados com as particulas do
sensor SGA-P. Este ultimo sensor se comportou como isolante, ndo distribuindo a carga ao
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longo de toda a amostra prejudicando a resolucdo das imagens obtidas. Por este efeito, foi
preciso mudar a voltagem aplicada durante a analise para este sensor, como esta registrado

nas legendas das imagens.

Por fim, os quatro Gltimas sensores P-SGA-P, P-SGB-P, SGA-P-SGA e SGB-P-SGB
estdo representadas na Figura 9. A primeira vista, nota-se que estas si0 as rotas as quais as
particulas possuem maior tamanho, o que € esperado, visto que nas rotas 5 ha duas etapas de
polimerizacdo e uma de sol-gel e nas rotas 6 duas de sol-gel e uma de polimerizacéo.
Analisando os sendores P-SGA-P e P-SGB-P, séo bastante marcantes as diferengas: enquanto
0 sensor P-SGA-P mostra grandes aglomerados esféricos, o sensor P-SGB-P reforga a
tendéncia de todas as rotas basicas em formar particulas de menores dimensdes, mas,
diferentemente das silicas, estes formam longos aglomerados de particulas pequenas,
similares ao sensor SGB-P. Corroborando com as implicacdes causadas pela catélise acida e
béasica, as duas ultimas rotas demonstram esse efeito muito claramente. O sensor SGA-P-
SGA (Figura 9) mostra um grande bloco de silica ao fundo onde, na superficie, encontram-
se pequenas particulas de polimero e silica menores. Em contraste, no sensor SGB-P-SGB
séo observados aglomerados menores e, assim como sugerido para o caso do sensor P-SGB,
a matriz polimérica parece se encontrar na superficie do sensor. Reforcando a hipétese de
gue em rotas de sol basicas, que tendem a formar particulas menores, ha aparentemente uma

expulsdo da matriz polimérica para a superficie da silica.

5.5.2. Microscopia confocal de varredura a laser

Com a finalidade de avaliar como o indicador estd distribuido nos sensores
encapsulados, foi realizada a microscopia confocal de varredura a laser. Essa técnica permite
a obtencdo de imagens através de cortes opticos, fornecendo a avaliacdo da estrutura das
amostras e, neste caso, a dispersdo do indicador como ilustrado na Figura 10. Estes cortes
oOpticos fazem seccBes ao longo da amostra em estudo. Neste equipamento, as secgdes foram
realizadas ao longo do eixo z. Nesta técnica utiliza-se um laser o qual é capaz de excitar,
caso o analito seja fluorescente, em comprimentos de onda especificos e o aparelho detecta,

entdo, os fotons emitidos pela amostra em um comprimento de onda maior.
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Figura 10: Imagens obtidas através da microscopia confocal de varredura a laser para
amostra SGB-P. A técnica de confocal permite o seccionamento ao longo de um eixo, neste
caso o eixo z foi dividido em 12 seccBes ao longo da amostra.

Na Figura 10, a amostra SGB-P € utilizada como exemplo. O indicador parpura de
bromocresol € um fluoréfuro. Neste caso estd emitindo na faixa do verde, quando excitado
no comprimento de onda de 488 nm. O nimero de seccOes realizadas ao longo da varredura

desta amostra foi de 12 secgOes ao longo do eixo z.
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488 nm, 568 nm 488 nm, 568 nm

Figura 11: Imagens obtidas pela microscopia confocal das amostras P-SGA (3A) a
esquerda, no centro a amostra SGB-P (4B) e a direita amostra SGA-P-SGA (6A) — registradas
com diferentes comprimentos de onda, 488 nm na coluna superior, na coluna central o
comprimento de onda de 588 nm e ambos comprimentos na coluna inferior.

Na Figura 10, nota-se que a fluorescéncia possui maior intensidade nas seccfes
médias, entre as sec¢es 6 e 9, refletindo que nestas sec¢des, as quais se encontra no meio do
sensor analisado, hd maior concentra¢do do indicador, ao passo que nos dois extremos do

eixo ha pouca luminescéncia, ou seja, sugere que a concentracdo do indicador na superficie
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do sensor é pequena. No caso de indicadores de pH, como no caso do indicador em estudo,
estes podem ter diferentes estruturas de acordo com o pH, como as estruturas acidas e basicas
como ja referido no estudo de DRS; ambas estruturas tém valores distintos de excitacéo e,
consequentemente, de emissdo. Logo, a emissdo da estrutura acida (protonada) do indicador
emite na faixa do verde, no comprimento de onda de 488 nm. Sua estrutura andloga basica
(desprotonada) tem excitacdo no comprimento de onda de 568 nm, emitindo na faixa do
vermelho, como ilustra a Figura 11, permitindo assim, identificar a coexisténcia de ambas

estruturas dentro dos sensores.

Figura 12: Comparacéo entre a fluorescéncia do indicador pdrpura de bromocresol (BCP)
livre, a esquerda e o sensor P (2), a direta, no comprimento de 488 nm.

O indicador parpura apresenta luminescéncia muito fraca ou inexistente, por vezes,
guando em seu estado livre. Contudo, ao interagir com as matrizes, a fluorescéncia se
intensificou, fenbmeno ja explorado em outras areas como na determinacéo de proteinas [73].
Como demonstra a Figura 12, o indicador purpura de bromocresol livre ndo apresentou
fluorescéncia quando excitado e nenhum comprimento de onda disponivel no equipamento,
enguanto em todos 0s sensores apresentaram luminescéncia em ambos 0s comprimentos: 488

nm e 568nm.
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5.5.3. Espalhamento Dinédmico de Luz (DLS)

A técnica de espalhamento dindmico de luz é uma importante ferramenta para a
determinacdo dos diametros de particulas em suspensdo em uma solucdo. As particulas na
solucdo ndo se encontram estaticas, mas em constante movimento no meio liquido — o qual
é denominado de movimento Browniano [74]. Idealmente, o analito precisa estar diluido o
maximo possivel. Entretanto, essa baixa concentracdo precisa ser o suficiente para espalhar
0 mé&ximo a luz em todas as dire¢fes para minimizar erros. Neste estudo, foi utilizado etanol
como solvente, eleito pela boa solubilidade do indicador e dissolver poliacrilatos. Contudo,
o polimero desenvolvido neste trabalho apresenta bastante reticulagéo, o que dificulta, quase
impossibilitando, a solubilidade — o fenbmeno que ocorre é o de inchamento do polimero em
meio ao solvente. Os valores dos diametros determinados pelo espalhamento de luz dindmica

estdo resumidos na Tabela 11.

Tabela 11: Valores do diametro médio, em nandmetros, de cada sensor medidas através da
técnicas de espalhamento dindmico de luz utilizando etanol como solvente.

d (nm)

SGA 732,2
SGB 490,1
s) 987,0

P-SGA 63596
p-sGB 8928
SGA-P 1376
seB-p 3023
P-SGA-P 9835
p-sGB-p 6196
SGA-P-sGA 1709
SGB-P-SGB 2619
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De acordo com a Tabela 11, os valores refletem a organizagao revelada pelas imagens
da microscopia de varredura eletrdnica, a qual sugere particulas maiores para os silicatos
produzidos pela rota 1A (SGA), enquanto na 1B (SGB) as particulas de silica sdo mais
dispersas e de menor dimensdo. Nos polimeros da rota 2 (P), as particulas de pequenas
dimensdes revelam tendéncias de agregacgdo, justificando o aumento consideravel do
didmetro em relagdo aos dois sensores mencionados. Ao intercalar as matrizes de silica e
polimero, esse aumento é notado, principalmente nas rotas basicas. Entretanto, os resultados
reportados pelo equipamento de DLS ndo se mostram satisfatérios, pois nem o polimero,
nem o silicato sdo sollveis: a concentracdo apesar de baixa (abaixo de 1 mg/mL) néo foi
adequada e o fato de as amostras mostrarem absorbancia agregam erros aos dados. Portanto,
apesar dos valores ndo serem representativos, eles ainda apresentam uma tendéncia — de
forma qualitativa — de um aumento do diametro das particulas conforme a sucessédo de

matrizes aderidas aos sensores.

Outro aspecto interessante desta técnica € a capacidade de distinguir possiveis
populacdes diferentes de acordo com o didmetro. Conforme ilustrado na Figura 13,
intensidade do espalhamento em funcdo do tamanho das particulas, observa-se diversos

picos, cada um refletindo uma populacao de diferentes tamanhos.

Size Distribution by Intensity Size Distribution by Intensity
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Figura 13: Graficos de DLS para os sensores P, P-SGA, P-SGB e P-SGB-P da intensidade
do espalhamento em funcéo dos tamanhos das particulas.
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Analisando os exemplos da Figura 13, o sensor P apresenta dois picos, um com maior
intensidade e outro menor, sugerindo que ha diferentes tamanhos de particulas, levando em
consideragdo que este sensor é essencialmente polimérico, sugere tamanhos de cadeias
diferentes (distribuicdo bimodal). No sensor P-SGA 0s picos parecem homogéneos,
sugerindo apenas uma populacdo. Contudo, ao alternar entre as matrizes poliméricas e de
silica, h& o surgimento de diversos picos com maiores intensidades. Como nos exemplos dos
sensores P-SGB e P-SGB-P, e de modo geral, este comportamento é apresentado pelos

sensores no qual as matrizes sdo intercaladas.

Apoiando-se nas imagens de microscopia de varredura eletronica, as rotas com sol-
gel catalisada por base apresentam particulas de diversas dimensdes — tanto para as particulas
de silica, quanto de polimero. Esses resultados sugerem, que a polimeriza¢do ocorra ndo
apenas em volta das particulas de silica — e vice-versa. Sendo assim, estes dados indicam a
possibilidade de dominios de silicas e de polimeros no composto hibrido em um determinado

Sensor.

5.6. Caracterizacdo Textural

5.6.1. Espalhamento de Raio X a Baixo Angulo (SAXS)

A técnica de espalhamento de Raios X de baixo angulo (SAXS) permite elucidar o
crescimento e organizacdo das particulas fractais dos materiais com dimensdes entre 1 e 100
nm. As curvas de SAXS sdo geradas a partir da intensidade do espalhamento gerado em
contato em cada material. A curva de cada material revela uma estrutura formada por
diferentes niveis de organizagdo que é constituida pelas regifes de Guinier e pela lei de
poténcia a partir da inclinacdo de Porod. A organizagdo multi-hierarquica dos sensores, 0s
raios de giro (Rg) dos clusters, os raios das particulas (Rp), as estruturas fractais (P? e P3),
bem como suas formas — foram investigadas através do ajuste Unificado. A Figura 14

apresenta a curva de SAXS resultante do espalhamento da amostra 3A.
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Figura 14: Exemplo da curva de SAXS obtida para amostra P-SGA, as regides da curva
marcada como Rgl e Rg2, os valores obtidos pela regido de Guinier e os valores de P? e P?
séo dos valores de inclinacéo de Porod.

Conforme ilustrado na Figura 14, o ajuste unificado desta curva revela que as
estruturas estdo organizadas em uma estrutura multi-escala, divididas em trés regides: nivel
3, regido onde q < 0,09 A, de baixo angulo, corresponde aos clusters resultantes da agregacao
das particulas primarias — onde a Lei de Poténcia (q ™) é utilizado para determinar as
informacdes destes aglomerados; a segunda regido, ou nivel 2, relacionado a médio angulo,
reflete o fator de estruturas das particulas — denominada regido de Guinier (0,15 <q<0,4
A), associada com o raio da particula (Rg2) que é estimado pela equacio 2 e pela Lei de
Poténcias (q "2); e pelo nivel 1, onde q < 2,0 A, regido de alto angulo, fornecendo dados
referentes as particulas primarias, através do raio de giro (Rg1) — corresponde a regido de
Porod, com a Lei de Poténcia igual a 4,0, indicando que as particulas secundarias séo esferas

de nucleo denso e superficie uniforme.
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Intensidade (u.a.)

As curvas associadas aos demais sensores adotaram perfis diferentes de acordo com

as rotas realizadas e estdo representadas na Figura 15, assim como demostrando no caso do

sensor 3A, todos apresentaram os trés niveis descritos. As curvas estdo divididas, para fim

de comparacéo, segundo os métodos de sintese.
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Figura 15: Curvas de SAXS dos sensores, onde os simbolos (quadrados e circulos)
representam as intensidades originais de cada amostra, j& as linhas solidas representam a
intensidade obtida através do modelo unificado: azul para os sensores que tém rota sol-gel
acida e vermelha para rota sol-gel basica.
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Os valores dos raios de particulas associados aos niveis 1 e 2, bem como os indices
de poténcia para cada sensor estd resumida na Tabela 12.

Tabela 12: Resultados dos raios de giro (Rg: e Rg2), raios de particula (Rp: e Rp2) e 0s
expoentes da lei de poténcia para o segundo e terceiro niveis.

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3

Rgi(A) Rp:(A) | Rgz(A) Rp(A) P P

1A 053 0,692 | 2,968 3,832 3009 | 3449
1B 0514 0664 | 7,913 10215 2,139 | 3,778
2 1,296 1,674 | 6,264 8,087 3,233 | 3484
3A 0522 0674 | 8127 10,492 2723 | 3,755
3B 0,261 0338 | 6592 8510 3612 | 3271
4A 1,094 1,412 | 8387 10,828 2,694 | 3,902
4B 1,287 1,662 | 7,301 9,426 3,267 | 3,341
5A 1,217 1571 | 4,400 5680 3,510 | 3,233
5B 2566 3,313 | 13,733 17,729 2577 | 3,776
6A 0,294 05380 | 6,164 7,957 3454 | 3,503
6B 0,296 0,383 | 6212 8020 2,184 | 2,396

De acordo com a Tabela 12, os raios de giro no primeiro nivel (Rg 1) das particulas
primérias, ficaram entre 0,261 e 2,566 A. O maior valor apresentado foi para o sensor P-
SGB-P, com 2,566 e o menor foi de 0,261 para o sensor P-SGB, valores proximos aos dos
sensores SGA-P-SGA e SGB-P-SGB. Os valores referentes ao raio de giro para o segundo
nivel, que corresponde as estruturas das particulas, variam entre 2,968 e 13,733 A; assim
como primeiro nivel, o sensor P-SGB-P obteve o maior valor de 13,733 A. A maioria dos
sensores encapsulados apresentaram valor entre 4,4 e 8 A, contudo o menor valor foi do
sensor SGA (2,968 A). Em relagdo & organizacio das particulas primarias (P?), os sensores
SGB, P-SGA, SGA-P, P-SGA-P e SGB-P-SGA apresentam uma estrutura fractal de massa,
pois os valores do indice de poténcia se encontra no intervalo de 1 <P < 3; 0s demais sensores
apresentam uma estrutura fractal de superficies com os valores do indice superiores a 3 e
inferiores a 4 (3 <P < 4). O mesmo pode ser inferido em todos 0s sensores para estrutura de

clusters: estrutura fractal de superficie, no terceiro nivel (P%), pois com excecio do sensor
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SGB-P-SGA que apresenta um valor de 2,396, cuja estrutura é fractal de massa, 0s demais

apresentam valores proximos de quatro.

Em suma, pelos dados obtidos do primeiro nivel, ndo se tira nenhuma concluséo
quanto a tendéncia das rotas sobre o tamanho das particulas, salvo o sensor SGB-P-SGB, que
apresentou valor alto de agregacao destoante dos demais. Contudo, analisando os dados do
segundo nivel, nota-se que o sensor SGB tem maior agregacdo quando comparada a seu
analogo acido. Além disso, por exemplo, percebe-se os saltos dos valores de P do segundo
nivel para o terceiro de alguns sensores. Como sensor P-SGA, apresenta uma estrutura fractal
de massa em segundo nivel, mas no conjunto aglomerado (nivel trés) apresenta estrutura

esférica com valor proximo a 4.

A medida que uma camada é adicionada, é possivel notar que as amostras produzidas
pela rota acida geram particulas mais esféricas no terceiro nivel em relacdo aquelas geradas
por catalise basica. Por exemplo, o valor de P, para o nivel 3, para o sensor da rota SGA-P ¢é
de 3,902 — enquanto para seu relativo alcalino (SGB-P) é de 3,341. Portanto, as rotas acidas
apresentam tendéncia de agrupar e formar particulas mais esféricas ao adicionar uma camada
de matriz, seja silica, seja polimero. Contudo, ao incorporar mais uma matriz, formando
particulas de trés camadas, nota-se a formacdo de particulas mais ramificadas, com

diminuicdo dos valores de P.
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5.7.  Adicao dos sensores a polipropileno

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar o comportamento dos sensores
incorporado a uma matriz, avaliando sua performance e sua dispersdo na mesma. Como
referido anteriormente, quatro sensores, 0s quais apresentaram mudanc¢a mais notavel durante
a exposicdo ao vapor de aménia, foram incorporados em uma matriz de polipropileno
comercial — num valor de trés por cento do valor méassico desta matriz. Os novos sensores
foram entdo submetidos e aos gases alcalinos trimetilamina (N(CHs)3) — gas adotado como
referéncia neste estudo por encontrar-se entre 0s gases gerados, com maior abundancia, na
decomposi¢do da amostra de peixe e vapor de aménia (NHz) através de hidroxido de amdnia
concentrado ao longo de uma semana e posteriormente analisados utilizando o software Cary

WinUV Color® para avaliar as eventuais mudancas de coloracéo.

Tabela 13: Conjunto de amostras avaliado sob a exposi¢do ao vapor de NHs, juntamente
com as coordenadas de cor referentes ao espaco de cor CIELAB, bem como a diferenca de
tonalidade (AE*ap) de cada sensor.

Controle NH3 AE*ap
Conlrole Awoslea
o Aminia
L*= 86,4626 = [ L*= 87,4698
PP branco a*=0,3842 ' a*=0,2376 0,6
b*= 10,0619 j b*= 10,0091
A) BRMco
Comlmle | Amoslm
| Amonia
L*= 83,5500 L*= 81,5903
PP(SGA) a*= 2.2539 % a*=1,8514 10,1
b*= 14,4398 o | b*=4,5309
(o) 414
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Controle | Awoslea
Aminia
L*= 80,4983 L*=77,4213
PP(P) a*= 2,6221 \ a*=2,0640 11,8
b*= 15,1062 b*= 3,6985
® 2
Controle Awoslea
Aménia
L*=82,0730 L*= 86,0959
PP(P-SGB-P) a*=0,5410 ‘,t J a*=0,2626 4,0
b*= 10,3271 "sg« b*= 10,1265
G) 58
Con#m,e A“IOSLRA
[ Amdnia
L*= 84,5421 L*= 89,1446
PP(SGA-P-SGA) | a*=0,8403 o | & a*=-0,2912 8,3
b*= 14,6215 b*=7,7363
) 6A

De acordo com os valores apresentados na Tabela 13, o comportamento geral destes
dispositivos foi de uma mudanca de cor significativa no experimento com o vapor de amonia.
Analisando o quadro geral, ndo houve grande alteracdo na luminosidade (L*) nos sensores
submetidos ao vapor de amonia. O mesmo vale para coordenada relacionada entres as cores
vermelho-verde (a*), que apresentou mudanca sutil em todas as amostras. Contudo, a
coordenada b*, responsavel pelas mudancas nas tonalidades entre amarelo-azul, apresentou
grande alteracdo, com excecdo do sensor PP(P-SGB-P)- que alias, manifestou pequena
mudanca nas trés coordenas de cor perante a este gas em questdo. Distintamente, as demais
amostras apresentaram uma significativa transformacéo nesta coordenada e, assim, pode-se
atribuir a ela os elevados valores de AE*ap resultantes; dentre o conjunto, destaca-se a amostra
PP(P), que teve a maior alteracdo na coordenada a* e, consequentemente a maior diferencga

de tonalidade.

A Tabela 14 apresenta 0 comportamento do mesmo conjunto de amostras submetidas

a atmosfera resultante da degradacgdo do peixe.
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Tabela 14: Conjunto de amostras avaliadas sob a exposi¢do, majoritariamente, ao gas
N(CHa)s, juntamente com as coordenadas de cor referentes ao espaco de cor CIELAB, bem
como a diferenca de tonalidade (AE*ab) de cada sensor.

Controle N(CHs)s  AE*ab
L*= 86,4626 L*= 86,4258
PP branco a*=0,3842 a*=0,4679 0,4
b*= 10,0619 b*=9,8318
L*= 83,5500 L*= 81,7130
PP(SGA) a*= 2,2539 a*=23352 35
b*= 14,4398 b*= 11,4441
L*= 80,4983 L*= 80,0334
PP(P) a*=2.6221 a*=27549 06
b*= 15,1062 b*= 14,6297
Conbiole | Pwesha g
L*=820730 : L*= 83,3915
PP(P-SGB-P) | a*=0,5410 i a*= 06627 91
b*= 10,3271 b*= 12,0148
H) 58
Conltole| Pmestia Deine
L*= 84,5421 L*= 99,2520
PP(SGA-P-SGA) | a*= 0,8403 a*=-0,4866 105
b*= 14,6215 b*= 6,2661
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_ eixe
L*=99,3455 ‘ L*= 84,0850
P a*=1,6665 _ R a=19776 pg4
b*= 26,0353 - b*=2,0105
K) 2

O comportamento destes sensores perante gas promovido da deterioracdo de
aproximadamente 60 gramas da amostra de peixe, foi mais sutil — quando comparado com a
amonia. Os sensores PP(SGA)e PP(P-SGB-P) obtiveram pequena mudanca nas trés
coordenadas analisadas no CIELAB, contudo, ainda revelaram alteracdo de tonalidade
apreciavel, ou seja, AE*ap maior que um. A amostra de polipropileno puro, branco, ndo
apresentou qualquer alteracdo, em ambos os gases em estudo. Assim como 0 branco, o
dispositivo PP(P), em contraste com o vapor anterior, ndo apresentou mudanca de cor. Além
dos sensores na matriz de polipropileno, foi avaliado o sensor 2 em seu estado padrédo em po,
que foi envolto em papel filtro para melhor adaptacdo ao experimento ao gas N(CHa)s. Este,
livre da matriz de polipropileno, obteve um resultado bastante expressivo na luminosidade,
bem como no deslocamento do amarelo para o azul (b*), responsaveis pela nitida mudanca
na tonalidade. E por fim, amostra PP(SGA-P-SGA) diferentes dos demais sensores dispersos
em polipropileno, teve uma diferenca de tonalidade com valor significativo, resultando

majoritariamente da varia¢do das coordenadas L* e b*.

Um comportamento esperado, uma vez que a alcalinidade, bem como a concentracéo,
mesmo em um recipiente com um volume maior, da amdnia ser mais elevado em comparacao
ao gas produzido pela deterioracdo do peixe. Comparando os resultados, referente ao gas
NH3z da Tabela 7 com os da Tabela 13 é notavel o papel da matriz de polipropileno na
interacdo entre 0s gases em andlise com o0s sensores contendo o indicador purpura de

bromocresol, atuando como um obstaculo direto.

Além da andlise com os gases, também foi realizada, a analise de microtomografia
por imagens de Raios X (IMX) para avaliar a dispersdo dos quatro sensores sélidos (SGA, P,
P-SGB-P e SGA-P-SGA) na matriz de polipropileno. As imagens obtidas mediante

tratamentos dos dados estdo dispostos na Figura 16. A esquerda da figura esta ilustrado o
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bloco completo de cada amostra, ou seja, este bloco representa o bloco sensor como um todo,

com todos o0s possiveis elementos que o contém, como particulas e poros.

Blocos Particulas Conexoes
PP(SGA) PP(SGA) PP(SGA)
S R S R .
.‘ S -__'+’ L . . .‘ﬂ
s nad i | \ SR
o S Ecr o GRS L'_ - -’

PP(P)

v
1y

PP(P-SGB-P)
PP(P-SGB-P) PP(P-SGB-P) AR KT e WSS e |
L 4 "
e s
PP(SGA-P-SGA) PP(SGA-P-SGA)

PP branco

-
o

Figura 16: Imagens geradas dos sensores através de IMX. A coluna da esquerda corresponde
aos blocos completos de cada sensor, na coluna central as particulas que contém dentro de
cada amostra, em azul as particulas menores e em vermelho particulas com maior dimensao;
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a direita contém as conexdes destas particulas, em vermelho estdo representadas as particulas
com bastante interacdo, em azul com pouca interacao.

O modo como o software AVIZO distingue os possiveis contetdos, ou seja, particulas
ou poros, de uma determinada amostra, € dividindo a imagem resultante em diferentes escalas
de cinza para a porosidade e as particulas. Com os dados tratados, nenhum dos sensores
analisados apresentou as escalas de cinza relativas a porosidades. Utilizando ferramentas para
o refinamento de imagem, é possivel converter as escalas de cinza, referentes as particulas, e
trata-las em escalas coloridas que remetem as dimensdes das mesmas. Dito isso, a coluna
central da figura acima revela um comportamento bastante distinto entre as matrizes de cada
sensor avaliado; o primeiro sensor PP(SGA), o qual é o sensor SGA — indicador puarpura de
bromocresol encapsulado por sol-gel via acida — tem uma tendéncia a se aglomerar, como é
representado na Figura 16, onde, em azul sdo particulas menores (ou com menos
aglomeracédo) e em vermelho as particulas maiores. Essa tendéncia a aglomeracdo pode ser
melhor visualizada na Gltima coluna da figura, referente a interligacdo (conexdo) das
particulas, a qual aplica a mesma escala de cores, mas, no intuito de relacionar a interagdo
entre as particulas, isto €, vermelho revela uma interligacéo forte entre as particulas, enquanto
o0 azul uma interligacdo fraca. Assim, a silica mostra uma tendéncia a interacdo, formando

bastante aglomerados.

Comparando as amostras PP(P) e PP(SGA), temos discrepancia de resultados. O
sensor PP(P) — onde o indicador é revestido de polimero acrilico — em matriz de
polipropileno. Esse revela uma dispersdo bastante homogénea ao longo de toda amostra e
com pouquissima interligacdo, ao passo que ndo ha indicio de aglomerados. Avaliando 0s
outros dois sensores, os dados referentes a PP(P-SGB-P) e PP(SGA-P-SGA) corrobora com
0s sinais descritos para 0s sensores anteriores, uma vez que estes Ultimos sensores possuem
as duas matrizes em conformacdes diferentes. O sensor P-SGB-P é composto do revestimento
do indicador pelo polimero acrilico - o qual é encapsulado por sol-gel rota basica, entdo é
novamente revestido pelo polimero acrilico; enquanto no sensor SGA-P-SGA, o indicador é
encapsulado pela rota sol-gel rota acida, o qual é revestido por polimero acrilico e,
posteriormente, re-encapsulado por sol-gel rota &cida. Sendo assim, pode-se considerar que

0 sensor P-SGB-P é constituido majoritariamente por polimero acrilico, e que o sensor SGA-
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P-SGA, de silica. Averiguando as imagens referentes as particulas e conexdes de ambos
sensores, os resultados dos sensores PP(SGA) e PP(P) séo praticamente reproduzidos, onde
no sensor PP(P-SGB-P) ha uma dispersdo homogénea ao longo da amostra, contudo, com
um pouco de aglomeracgdo (e, portanto, interligacdo fraca entre as particulas). Ja amostra
PP(SGA-P-SGA) sugere, embora com menor magnitude, uma orientagéo para a formacéo de
aglomerados.

Embora as diferencas entre os valores obtidos entre os gases, resumidos na Tabela
15, possa ser atribuido a alcalinidade de cada gas, o fator morfologico de cada sensor

desempenha um fator importante para essa diferenca.

Tabela 15: Resumo dos valores da diferenca na tonalidade entre os sensores em matriz de
polipropileno no teste com N(CH3)z e amonia.

AE*ab N(CH3)s AE*ab (NHs3)

PP (branco) 0,4834 0,6463
PP 1A 3,5150 10,1088
PP 2 0,6788 11,8286
PP 5B 2,1451 4,0375
PP 6A 10,5946 8,3000

2 28,4635 -

Ao comparar as diferencas nos valores de AE*a, entre 0s sensores para cada gas, nota-
se que os valores sdo mais elevados nos casos onde prepondera a matriz de silica no estudo
com o peixe (Tabela 14). E que o comportamento dos sensores, ao visualizar as imagens
disposta na Tabela 14, sdo discrepantes. A alteracdo de cor apresentado pelos sensores
perante o vapor de amdnia, foi ao longo de todo corpo de amostra, enquanto no caso dos
gases derivados do peixe, a alteracdo ocorreu em espagos pontuais. Este comportamento
sugere que, uma vez que as imagens geradas a partir da analise de Raios X ndo mostram
porosidade, caminhos preferéncias no caso da silica (onde ha aglomerados) foram criados
durante a amostragem — onde 0s sensores sdo cortados em dimensdes adequados para o

encaixe durante o experimento. Porventura, estes aglomerados alteram as resisténcias fisica
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e mecéanica do material, criando assim estes “caminhos preferénciais” onde as alteragdes

pontuais visualizadas no material ocorrem.

5.8. Analise estatistica

Concluindo os estudos, buscou-se, através de ferramentas matematicas,
agrupar os resultados obtidos durante este trabalho e categorizar o desempenho dos onze
sensores Opticos. Para tal fim, foi empregado o software de ferramentas matematicas da IMB
SPSS Statistics®, para duas analises: de agrupamento (andlise clusters) e de escalonamento
multidimensional (MDS). Os dados utilizados para as analises foram: (i) a variacdo de
tonalidade de cada sensor em contato com o vapor de amonia, o AE*a; (ii) 0 coeficiente
angular, o, da reta entre os pontos de AE*z e a diferenga de tonalidade ap6s 24 horas (AE*ap
24 hrs) — ou seja a declividade que sugere a reversibilidade de cada sensor; (iii) o tempo de
resposta ao vapor de amdnia e (iv) os parametros de cunho textural obtidos por SAXS: Rgs,
Rp1, Rg2, Rp2 € P. O resultado da analise de agrupamentos esté representado no dendrograma
, illustrado na Figura 17, no qual observa-se que analise separa 0s onze sensores em dois

grupos.
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Dendrogram using Average Linkage (Between Groups)
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Figura 17: Dendrograma resultante da analise de agrupamento entre os casos.

De acordo com a Figura 17, um grupo maior contendo nove dos onze sensores
e outro com os trés restantes pode ser observado. Observando o grupo maior, hd uma
subdivisdo englobando os sensores obtidos pelas rotas P, P-SGB, SGA-P, P-SGA-P e P-
SGB-P; e outro contemplando as rotas SGA, SGB e P-SGA. No primeiro subgrupo citado,
estdo separados todos 0s sensores cuja matriz polimérica é predominante, a citar: P onde o
indicador é revestido exclusivamente em polimero; SGA-P onde indicador é encapsulado em
silica, contudo a ultima etapa é a polimerizacéo; os sensores P-SGA-P e P-SGB-P que séo
compostas por duas etapas de polimerizacdo e uma sol-gel; e inclui ainda sensor P-SGB que
se mostra afastada das demais, mais ainda dentro do conjunto. Cabe salientar que esta rota
apresenta matriz polimérica em abundancia na superficie, conforme ilustrado nas imagens de

SEM (Figura 8) sugerindo que o polimero foi expulso para o exterior durante a sintese sol-
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gel bésica — como ja mencionado precedentemente. Esse agrupamento € gerado, ao
considerar os pardmetros empregados, nos quatros sensores que apresentaram raios de giro e
particula, das unidades primarias, entre 1,13 - 1,54 Ae 1,46 — 1,99 A, respectivamente; bem
com o indice de poténcia P?, variando entre 3,49 e 3,92. Outro ponto em comum que contribui
para este subgrupo foi o tempo de resposta, marcando tempos médios entre 11 — 14 minutos

de resposta.

Em contraste, o subgrupo menor agregou 0s sensores onde a silica aparece de
maneira predominante, como revelado nas imagens de SEM nas Figura 7 e Figura 8: SGA,
SGB e P-SGB. De maneira anédloga, 0s mesmos pontos descritos anteriormente,
principalmente os raios de particulas dos sensores SGB e P-SGA sdo bastante proximos: 0,66
e 0,67 A, para o primeiro nivel e 10,22 ¢ 10,49 A no segundo nivel, respectivamente para
cada sensor. Embora estes valores se distanciam no sensor SGA, os valores para o indice de
poténcia P* dos trés dispositivos sensoriais que compdem este subgrupo sio adjacentes entre
3,44 e 3,78, assim como os tempos de resposta dos sensores — este grupo mostra as respostas

mais rapidas com médias entre 5 a 7 minutos.

O segundo grupo destacado é composto por trés sensores, SGB-P, SGA-P-SGA
e SGB-P-SGB. Este grupo salienta as diferencas pois destoam dos demais e, inclusive entre
0s proprios integrantes do grupo. Embora os sensores SGA-P-SGA e SGB-P-SGB sejam
analogos, os resultados ndo expressam semelhangas. O mesmo pode ser mencionado para o
sensor SGB-P, que ndo compartilha resultados proximos ao sensor SGA-P. Ainda assim, este
conjunto agregou os mais distintos, majoritariamente devido ao elevado tempo de resposta

que estes trés dispositivos demonstraram, além dos maiores desvios.
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Além da analise de cluster, foi realizada também a técnica de escalonamento

multidimensional (MDS), conforme ilustrado na Figura 18.

0,8 o
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S oo By P-SGA |- ! ,
g ] /P® ml aPSGB | = mSGA-P-SGA
= g2 [ SGA-P . SGB-P-SGB
1 ' P-SGA-P .
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Dimenséo 1

Figura 18: Gréfico gerado a partir do escalonamento bidimensional dos parametros
atribuido aos onze sensores. Destacado em trés grupos devido a semelhangas e diferengas.

A anélise de escalonamento multidimensional (Figura 18) corrobora com os
agrupamentos gerados no dendrograma, apresentando trés grupos com os mesmos individuos
em cada conjunto. Contudo, a divisdo se d& em duas dimensdes, separados pelos eixos x e y.
O grupo do segundo quadrante da Figura 18, composto dos sensores SGA, SGB e P-SGA,
estdo com valores muito préximos em ambas dimensdes (eixos X e y). Estes trés sensores
possuem estruturas proximas, refletidas nos parametros de SAXS (valores de raios de giro,
de particula de nivel primario), bem como tempo de resposta ao vapor de amdnia proximos.
O segundo grupo, como maior numero de individuos, tém os parametros de SAXS para 0
primeiro e segundo nivel bastante proximos, assim como o tempo de resposta. Contudo,0s

senores P-SGA-P e P-SGB-P apresentam baixos valores de AE*a, quando comparados aos
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demais do grupo, o que implica no distanciamento do restante na dimenséo 2, atribuida ao

eixo y, enquanto os demais parametros mencionados sugerem a proximidade no eixo X.

O ultimo grupo, o mesmo que foi atribuido aos sensores que apresentaram as
maiores diferencas, revela essa clara diferenca, pois, os sensores SGA-P-SGA e SGB-P-
SGB, se encontram na mesma altura na dimenséo 2, enquanto o sensor SGB-P se encontra
deslocada neste mesmo eixo. Provavelmente, esse deslocamento seja reflexo das diferencas
entre 0s dados de SAXS em conjunto aos de AE*s e 0 coeficiente de reversibilidade.
Contudo, o distanciamento ao longo do eixo x (dimensdo 1) é atribuido aos longos tempos
de resposta ao vapor de amonia, dado que, o contrario, as respostas mais rapidas se encontram
nos pontos antipodas a estes. Pode-se atribuir, entdo, que a dimensdo x é influenciada,
majoritariamente, pelo tempo de resposta, enquanto a dimensao y, embora ndo evidente,
parece ter influéncia da reversibilidade e da diferenca de cor. Por esta razéo, optou-se por

ndo denominar as dimensoes.

As duas ferramentas matematicas utilizadas facilitam a demarcacdo das
caracteristicas dos sensores em duas categorias de acordo com a semelhan¢a maior para silica
ou para polimero. As caracteristicas dos sensores com maior semelhanca com silica
apresentaram, de maneira geral, tempos de resposta menores, valores de AE*ap maiores e
coeficientes de reversibilidade, com exce¢do da amostra SGA-P-SGA, que obteve o menor
coeficiente (ou seja, maior reversibilidade). Embora este Gltimo sensor ndo esteja marcado
no primeiro grupo descrito, faca parte dos trés sensores destoantes, ndo é exagero supor que,
excluido o tempo de resposta, este possui caracteristicas muito préximas aos demais do grupo
das silicas e faria parte destes, assim como sensor SGB-P-SGB. J& 0s sensores com maior
quantidade de matriz polimérica apresentaram tempos de respostas maiores, por vezes quase
o dobro do tempo dos silicatos, valores de AE*a mistos, por vezes muito baixos e outras
bastante elevadas assim como seus coeficientes de reversibilidade. O sensor SGB-P,
semelhante aos sensores das rotas 6, estaria categorizado neste grupo, salvo o elevado tempo

de resposta.
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6. CONCLUSAO

A aplicacdo dos sensores frente ao vapor de amoénia mostrou uma performance
satisfatoria mostrando uma diferenga de tonalidade (AE*a) elevada, acima do intervalo de
AE*3 < 5, indicando que um observador, experiente ou ndo, consegue distinguir duas cores
diferentes. De modo geral, os sensores hibridos sintetizados com etapas de sol-gel catalisado
por meio acido obtiveram melhores resultados. Os sensores apresentaram reversibilidade ao
serem expostos ao ar durante o periodo de uma semana. Apds as primeiras 24 horas foi
registrada a maior taxa de reversibilidade, mas sensores permaneceram no intervalo de
diferenca de tonalidade seria notada por um observador experiente. Contudo, essa
caracteristica pode ser um fator limitante, uma vez que para uma aplicacdo em embalagens
inteligentes, por exemplo, é necessario que a embalagem comunique aos consumidores, em
geral, o condicionamento do produto. Por outro lado, a reversibilidade ocorreu em um
experimento com exposicdo ao ar, sem nenhum revestimento. E possivel que em uma
aplicacdo final, onde ha diversas camadas de revestimento e na qual, na maioria das vezes, a
atmosfera onde o produto se encontra é isolado, essa reversibilidade ndo seja observada. Na
maioria dos casos, 0s dispositivos com maior quantidade matriz polimérica demonstraram
maiores tempo de resposta ao gas em comparacédo as de silica, e dentre as redes de silica,
aquelas sintetizadas por rotas acidas apresentam menores valores de resposta, com respostas

rapidas alterando a coloracao de toda amostra em menos de cinco minutos.

A compatibilidade dos dispositivos em olefinas foi avaliada em uma matriz de
polipropileno comercial. Através das analises de microtomografia de raios X foi possivel
estudar a dispersdo de alguns sensores na matriz. As matrizes de silica mostram a tendéncia
de formar grandes aglomerados e centralizados, enquanto os polimeros tendem a dispersar
de maneira homogénea sem aglomeracdes. Os sensores hibridos reproduziram este efeito
conforme o teor de cada matriz nele incorporado, sugerindo que com um refinamento seja
possivel manter as propriedades desejaveis de ambos componentes. Esse material frente a
gases alcalinos, vapor de amonia e gases provenientes da deterioracdo de peixe, mostraram
eficiéncia satisfatdria para o vapor de aménia e insatisfatorio aos gases derivados da proteina
animal. Outra deficiéncia, pois o0s dispositivos em polipropileno ndo apresentaram

sensibilidade para a concentracdo dos gases providos da deterioracdo do peixe, seja pela
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menor alcalinidade dos gases, seja pela falta de permeabilidade do gas na matriz de
polipropileno. Redugéo do headspace dos experimentos pode melhorar a performance desses

sistemas a medida que os analitos estdo mais concentrados.

Por fim, analisando as propriedades e performance do conjunto de sensores, foi
possivel fazer o agrupamento em trés grupos. Um grupo com a predominéncia da matriz de
silica, contendo ambas as rotas, as quais, de modo geral, obtiveram os melhores resultados
na mudanca de cor, reversibilidade e tempo de resposta. Outro grupo onde se destaca 0s
sensores com maior semelhanga a matriz polimérica, com caracteristicas estruturais mais
ramificadas e maior reversibilidade. O terceiro grupo se destaca 0s sensores que apresentaram
0s maiores tempos de resposta ao vapor de amonia. Contudo, estes sensores, excluindo este
teste, fariam parte de um dos outros grupos, sugerindo que o ajuste, para obter as melhores

caracteristicas de ambas as matrizes, ainda néo foi alcangado.

O sensor simples de monocamada de silica catalisador por &cido mostrou o
melhor desempenho dentro do conjunto de sensores estudados, a adicdo de camadas
sucessivas seja de polimero, seja de silica, ndo se da de modo linear — mas, parece ter uma
razdo entre a diminuicdo da reversibilidade e ganho na compatibilidade com a perda da
diferenca de cor e tempo de resposta. Sendo assim, 0s proximos passos serdo no intuito de
aumentar sua compatibilidade em poliolefinas mantendo a eficiéncia do sensor a base silica.

Como, por exemplo, funcionalizado a sua superficie com grupos organossilanos.

Em suma, foi possivel estudar as potencialidades e limitacGes da sintese de
sensores hibridos em matriz de silica e polimérica. Apresentando a influéncia de cada matriz
nas propriedades dos materiais, performance diante de vapores alcalinos e compatibilidade
em olefinas. Do ponto de vista pratico, este trabalho apresentou diversos parametros, dos
quais é possivel ter um progndstico de desempenho e atuacdo na aplicagdo com sensores

quimicos solidos.
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Graficos de DRS

ANEXOS

Gréficos obtidos pela espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta-visivel,

para todos os sensores e o indicador purpura de bromocresol (BCP).
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