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Resumo

O presente estudo investigou a potencialidade, bem como as limitagdes da preparacéo de
sensores quimicos pelo encapsulamento de indicadores de pH dotados de caracteristicas
estruturais distintas em matrizes de silica, obtidas via método sol-gel por diferentes rotas

sintéticas, para aplicacdo como sensor solido em meios diversos.

Um conjunto de nove sensores foi sintetizado, combinando trés diferentes rotas sol-gel, a
saber, rota hidrolitica acida (RA), hidrolitica basica (RB) e ndo-hidrolitica (RNH) com trés
indicadores: vermelho de alizarina (VA), o amarelo brilhante (AB) e a acridina (AC), dotados de
diferentes efeitos estéricos e grupos funcionais no ambiente de sintese. Caracteristicas
estruturais, texturais e morfolégicas dos materiais obtidos, decorrentes das variagdes das rotas de
sintese e a natureza dos indicadores, foram correlacionadas com os teores de indicador
encapsulados e a performance dos materiais no emprego como sensores. Para fins de comparacéo
foram preparadas silicas, sem a presenca dos indicadores, através das mesmas trés rotas

escolhidas, para as quais 0s mesmos parametros relacionados aos sensores foram avaliados.

Os sensores e silicas obtidas foram caracterizados através de um conjunto de técnicas
complementares que englobaram a espectroscopia molecular no ultravioleta-visivel por
reflectancia difusa (UV-DRS), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso diferencial (VPD), porosimetria de
nitrogénio (BET), espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS), espalhamento de raios X
em alto angulo (WAXS), microscopia eletronica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de
transmissdo (TEM). Além disso, os resultados obtidos foram correlacionados e o conjunto de
materiais obtidos foi separado em grupos empregando analises estatisticas. Os tempos de

resposta ao gas amonia e o desempenho como sensor de pH foram avaliados.

Os conjuntos de dados obtidos mostraram que o desempenho dos sensores depende da
rota empregada na sintese, uma vez que ela afeta as propriedades dos materiais obtidos. Os
melhores resultados foram alcangados para 0s sensores obtidos por rota acida com os indicadores
vermelho de alizarina e amarelo brilhante. Esses materiais mostraram areas especificas elevadas:
698 e 807 m® g, para VA e AB, respectivamente; 0s tempos mais curtos de reposta, 59 s para

VA e 98 s para AB; e as maiores variagdes nas intensidades de cor, AEs* de 41,19 para VA e

\Y



37,23 para AB. Foi possivel mostrar a influéncia da area especifica do material na difusdo do gas
amonia através dos tempos de resposta, além da influéncia da mudanca de coloracdo durante a

reacao.
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Abstract

The present study investigated the potentialities and drawbacks of chemical sensors
preparation by the encapsulation of pH indicators, bearing different structural characteristics,

within silica matrices obtained by the sol-gel method by different synthetic routes.

A set of nine sensors were synthesized, combining three different sol-gel routes: the
hydrolytic acid route (RA), the hydrolytic basic route (RB) and the non-hydrolytic route (RNH)
with three different indicators: the alizarin red (VA), the brilliant yellow (AB) and the acridine
(AC). These indicators have different steric effects and functional groups modifying the
synthesis environment. The structural, textural and morphological characteristics of the resulting
materials, in function of the synthesis route and indicators nature, were correlated with the
encapsulated indicator contents and their performance as sensors. For comparative reasons,
silicas without the indicators were also prepared by the same three chosen routes. The same

parameters related to the sensors were evaluated for these materials.

The obtained sensors and silicas were characterized by a set of complementary
techniques: ultraviolet-visible molecular spectroscopy by diffuse reflectance (UV-DRS), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), cyclic voltammetry (VC), differential pulse
voltammetry (VPD), nitrogen porosimetry (BET), small angle X-ray scattering (SAXS), wide
angle X-ray scattering (WAXS), scanning electronic microscopy (SEM) and transmission
electronic microscopy (TEM). Furthermore, the results were correlated and the obtained
materials set were classified in groups by statistics analysis. The response times to ammonia gas

and their behavior as pH sensor were also evaluated.

The results have shown that sensors performance was dependent on the synthesis route
since these can affect materials’ properties. The best results were reached by the acid route
sensors with the alizarin red and brilliant yellow as indicators. These materials exhibited elevated
surface areas: 698 and 807 m? g, respectively; the shortest response times: 59 s to VA and 98 s
to AB; and the largest color deltas: AE,»* 0f 41,19 to VA and 37,23 to AB. Results demonstrated
that the material surface area may affect the ammonia gas diffusion taking into account both the

measured response times, and the color change intensity during the reaction.

vii



indice

RESUMIO ..ttt ettt bttt e h e st e et e bt eb e ebbees bt e e e e e e e eb e e sbbeenn s ebbeenbeen v
N o =T PSSRSO vi
INAICE 08 FIGUIAS .....oovecvceeceece ettt ettt s et ettt es et s sena s X
LiSta A8 TADBIAS ....eeeiieeie e ettt sttt sttt en e nr e nr s Xiv
LiSEA 08 ESQUEIMIAS ..ottt ettt ettt eb e bbb e e e et en sbeaneeneas XVi
LiSta A& ADIEVIALUIAS ......ecvieeeeiee et ettt et st e e e e esae st e se e e e enseenaesreenean e enseeneenren XVii
I [ 180T [¥ o= Uo R S TP PTP PSPPI 1
1.1. CONCEItOS DASICOS BIM SENSOTES ....veevveeveereereereestresieesaesseeseeseesseeseesseeseesseesseeseessesssesseensensensees 1
1.2. SENSOres QUIMICOS OPLICOS ....eoueeuirieiiieeiie ettt sttt ettt et nr e 4
1.3. O ProCess0 SOI-GEI ... s 7
1.3.1. Pardmetros importantes Na FEACAD .........ecuerverreerreeruesieeseeseesseesaesseeseeseessesseesressessensenses 12
1.4. Estratégias para incorporacdo de elementos reCEPLOreS .......ovvevviieerieeierie e e 15
1.5. Sensores colorimeétricos preparados pelo método Sol-gel ........ccovvveveiiiciiie e 18
P @ o] £ /o 1TSS 26
0 @ o Yo T T | ST SOR 26
2.2. ODJEtiVOS ESPECITICOS ...eiviiieiiectie sttt ettt e e e e e enaesraesnenne s 26
3. Procedimento EXPErimENtal ..........ccocouiiieiiii ettt 27
3.1, MateriaiS ULIlIZA0OS ....cccoveviiieieiie sttt bbbt e 27
T N S 1o LY = | 2 ST PURPRPRPPRRN 27
TN (- To =] ] USSR PPRPR 27
T G T - T PO U PP PP PR PP PR 28
3.1.4. AMOSLras reaiS INAUSLITAES .......ceereiieiiiee et et e e nee e 28
3.2. Sintese dos sensores Pelo Processo SOI-Qel ........ocvviiieiiiiiiece e 28



I o (o) - - Tod o - W (2 TSRS 29

3.2.2. ROtA DASICA (RB) ....vveviceieictie ettt sttt es et se s e e s nnn 30
3.2.3. ROta NAO-NIAFOIILICA ..ottt e e e 30
3.2.4. COAITICACAD A0S SENSOIES .....veiieiiriietieietie sttt sttt sttt ettt es e nr et sn et sn b e 30
3.4. CaracCterizaGao (0S SENSOIES .......cc.eiueruietiriesirtirieesestetee e esse e esbesrebessesbese e bt sbe st ete s e ase e e eneens 31
3.4.1. Espectroscopia de reflectancia difusa N0 UV-Vis (DRS) .......ccccoviiiininieiinieiieieas 31
3.4.1.1. Quantificacdo do teor encapsulado Por DRS ..o 32
3.4.1.2. QUANEITICAGAD TB COT ..ottt e 32
3.4.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) .........cccccoenene 32
3.4.3. POroSimetria de NIEFOGENIO .......ccveiviieriiie ettt e bbbt 33
3.4.4. Microscopia eletronica de varredura (SEM) .......cccooeiiiiiiiinie i 33
3.4.5. Espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS) e altos angulos (WAXS) ............. 33
3.4.6. Microscopia eletronica de transmisSa0 (TEM) ......coocveiviieiiiie e e 35
3.4.7. Voltametria ciclica e de pulso diferencial (VC € VPD) ......cococivviiieiieee e 35
3.5. ANALISES 8 RESPOSIA ....evieeiieiie ettt sttt e e te s s sae e e e neenreerae e 36
3.5.1. Testes de percepcao de MUAANCA UE COT .....ivviveieeieeie et 37
3.6. Correlagdo ntre 0S GAU0OS .....ocveieerieriiiicie et ste sttt st s e e e e enaesraenr e e enne s 38
4. RESUItAA0S € GISCUSSDES ....eveviurieirisieiietisie et ettt ettt ekttt et n b et e 40
4.1. Efeito da rota sol-gel no teor de indicador encapsulado ............cccccoeviiiieviiieccie e, 40
4.2. Efeito da Rota na EStrutura doS SENSOTES ..........cccceieieririenietinie et 43
4.2.1. O espectro vibracional e caracteristicas estruturais da silica .............ccccceeveiveiiiienne 47
4.2.2. Relacdes do espectro vibracional com a porosidade ...........ccccceeveeveiveiecie e 49
4.2.3. Relacdes do espectro vibracional com a estrutura da rede ..........cccoevvevvvieciecieiiennnns 51
4.2.4. Comportamento voltamétrico de indicadores de pH encapsulados ...........ccccceevvevueennee, 57



A4.2.4.1. VermElINO de aliZAITNa .. ...ueeeeeeeeee ettt 57

4.2.4.2. AMArelo BrilNANTE .........coueiiiiiii e 69
O T AN g [0 [ - SRR SRPRPSRPR 73
4.3. Efeito da rota nas propriedades tEXTUTAIS .........cccuveirrriieieeie e 79
4.3.1. Agregados fractais e estimativas de raio de gir0 .........cocceoveereeiniiinenieee e 80
4.3.2. Tamanho dos dominios Organizados ...........cccecereirerieine e e e 83
4.4. Efeito da Rota nas Propriedades MorfolOgiCas ..........ccoeiereniiniinieneee e 85
4.4.1 ASPECTOS NANOEBSLIULUIAIS .......eeviiietiiietie ittt 89
4.5. Aplicacao das SiliCAS COMO SENSOI ........ccviiuiiiiiiieitisie sttt e sr e 91
4.5.1. RESPOSA 80 GAS AMONIA ...cuvevveeirieiteie sttt sttt sttt sttt sr e sr e 92
4.5.1.1 Quantificagcdo da mudanga de cor em presenga de amonia .........ccccoeeverereeirienennen 96
4.5.1.2. Tempo de resposta a0 gas @MONIA .......c.eevereiieeiieeieseesiesieeseeie st e s esie e sreeseennes 98
4.5.1.3. Percepcao a0 0IN0 NUMANO .......cveiiieiiiiceeie et e e 100
4.5.2. ReSpOSta @ SOIUGOES AQUOSAS .....cuveveereerreereeieesieeseestessaesseesseesaessesseesseessesseessessssssesssesses 106
4.5.2.1. ENSI0S COM @MOSLIAS TEAIS ....eovvevereerieiisiietisisiiseesieseesieseesteseesiessestessessessesnessenseas 109
4.5.3. Reutilizacdo e tempo de Vida d0S SENSOTES .......ccveiveeviiiieiieeie e sie e 111
4.6. Da correlacdo entre 0S dAd0S .......cecueiieiiiiiiie ettt e e 112
5. CONCIUSBES ...vvveeenie sttt st b et b e b et s et s b e et bbbt e en e 117
6. Referéncias Bibliograficas ..........c.ouiuiiiriniii e e 119



Indice de Figuras

Figura 1.1: Numero de publica¢es no periodo 1990-2010 (agosto) para sensores Opticos na area
de QUIMICA ANAITEICA .....ecvveiee ettt re et e neer e e e eneens 7

Figura 3.1: Vidraria desenvolvida para a coleta do tempo de resposta ao gas amdnia dos
1= 1510 =PRSS 37

Figura 4.1: Curva de calibragdo obtida pelo método de adicdo de padrdo para a amostra RNHAC

Figura 4.2: Espectro eletronico para (a) vermelho de alizarina; (b) RAVA,; (c) RBVA e (d)
RNHVA € 5UaS reSPECLIVAS IMAGENS .. .cvertiriertirieete sttt st etes e e et sr et se et sb et see b e 44

Figura 4.3: Espectro eletronico para (a) amarelo brilhante; (b) RAAB; (c) RBAB e (d) RNHAB

€ SUAS FESPECTIVAS IMAGENS .....veeirieeesieerte st sttt sttt sb ettt et e e s b e e es et et sb et s b et bt be et e eneaneas 45

Figura 4.4: Espectro eletrénico para (a) acridina; (b) RAAC; (c) RBAC e (d) RNHAC e suas

FESPECTIVAS IMAGENS ...evverieeriestieiteee e e estesteese e s e esteeseesteeseesseeste et eesseessenseeseeaseesseeneeseeneesneessenneansens 45

Figura 4.5: Bandas caracteristicas das vibragcdes Si-O-Si para a amostra de silica obtida por RA.
Espectros adquiridos com 4 cm™ de resolucéo. LO: modo 6ptico longitudinal; TO: modo 6ptico

EFANSVEISAI ..ottt e e e ettt e e e e e e e et e e e et ee et eeeeeere e araeaeea e 48

Figura 4.6: Comparativo entre a area especifica obtida por porosimetria de nitrogénio e a

tendéncia sugerida por FTIR atraves da razdo LO/TO .....cccccveveiicie i 50

Figura 4.7: Deconvolucdo para a banda correspondente ao estiramento assimétrico da ligacédo
Si-O-Si no espectro de FTIR da amostra RAAB .........cooiiiiiecce e 53

Figura 4.8: Comparacdo entre os percentuais de (SiO)s (--A--) e os valores de indicador

encapsulado (—@—) em cada AMOSEIIA ..........ceiiiiiiiiiiiiie e ees 56

Figura 4.9: Voltamograma ciclico do vermelho de alizarina 1 x 10 mol L™ em solugdo aquosa
de NaBF, pH=1 (v= 100 mV s™). (a) varredura inicial para E anédico e (b) varredura inicial para
o= 10T oo OSSPSR 58

Xi



Figura 4.10: Voltamograma ciclico do vermelho de alizarina 1 x 10 mol L™ em solug&o aquosa
de (a) NaBF, pH=1 (v= 100 mV s). Curva inicial (—) e ap6s aplicacdo de potencial (---)
(Eaplicado= -350 mV). (b) tampé&o BR pH=9 (v= 100 mV s™1). Curva inicial (—) e ap6s aplicacdo de
potencial (---) (Eaplicado™ 800 MV) ...oiiiiiiiiiie et e s 59

Figura 4.11: VPD do vermelho de alizarina 1 x 10 mol L™ em solugéo aquosa de tamp&o BR.
v=100 mV s e varredura catddica. (a) pH=1a4e (b)) PH=589 ..o 61

Figura 4.12: Correlagéo entre Epc1 (2) € Epcz (b) versus pH para o vermelho de alizarina ......... 62

Figura 4.13: VPD do vermelho de alizarina 1 x 10° mol L™ e eletrodo com a pasta de RAVA
em solugo aquosa de tamp&o BR. v= 100 mV s™ e varredura catédica. (a) pH = 1 (VA e RAVA)
S () I ¢ L i A U TSRS 62

Figura 4.14: Correlagéo entre (a) Epa1 € (b) Epcz versus pH 1 a5 para RAVA ... 63

Figura 4.15: VPD para VA (—), do eletrodo com a pasta de RAVA (---) e RBVA (---) em
solugdo aquosa de tamp&o BR. v= 100 mV s™ e varredura catédica. (a) pH=1 e (b) pH=2 ....... 64

Figura 4.16: VPD do corante vermelho de alizarina do eletrodo com a pasta de RBVA, TiO,, C
e 6leo em solugdo aquosa tampdo BR (v=100 mV s™), (a) varredura catédica e pH=1, 2, 3,5¢e 7
e (b) varredura anddica. PH=1; 1,6; 2; 3; 58 7 cveceeieeie et e et ses e st 65

Figura 4.17: VPD do VA (—), do ¢eletrodo contendo a pasta com RAVA (---) e RNHVA (---) em

solucdo aquosa pH= 1. v= 100 mV s™ e varredura CatodiCa .............ccoveveereeeesrerrsreseseereeeeneeenne 67

Figura 4.18: VPD do VA do eletrodo contendo a pasta com RNHVA em solugdo aquosa de

tampdo BR. v= 100 mV s™ e (a) varredura catddica e (b) varredura anddica. pH=1, 3,4 e5... 68

Figura 4.19: VPD do VA do eletrodo com a pasta dos sensores RAVA, RNHVA e RBVA em

solugdo aquosa de tamp&o BR pH= 7. v= 100 mV s™ e varredura catodica ................cc.ceoruenn.... 68

Figura 4.20: VVPD do amarelo brilhante 1 x 10 mol L™ em solucéo aquosa tamp&do BR pH 2 a 5

(v=100 mV s™) (a) varredura catédica e (b) varredura anOdiCa ..............coeoveeeeererreeerresssnnnes 70

Figura 4.21: VPD do AB livre (linha tracejada) e do eletrodo com a pasta de RAAB (linha
solida) (a) varredura catodica (b) varredura anddica em solu¢do aquosa tampdo BR (pH=2). v=
00 MV S™ oottt 71

Xii



Figura 4.22: VPD do AB livre (---) e do eletrodo com a pasta de RBAB (—) (a) varredura
catodica (b) varredura anddica em solugdo aquosa tamp&o BR (pH=2). v=100 mV/ s™............. 72

Figura 4.23: VPD do AB livre (---) e do eletrodo com a pasta RNHAB (—) (a) varredura

catédica (b) varredura anédica em solucéo aquosa tampéo BR (pH=2). v=100 mV s™ ............. 72

Figura 4.24: VPD da acridina 1 x10°® mol L™ em solucéo aquosa de HCI/KCI pH =0, NaBF4

pH=1 e de tampdo BR pH 2 a 4 (v= 100 mV s™) (a) varredura catédica e (b) varredura anédica

Figura 4.25: VPD do eletrodo com a pasta contendo RAAC (a) varredura catddica (b) varredura
anddica em solugdo aquosa HCI/KCI (pH=0), NaBF4 (pH=1) e de tamp&o BR (pH=2-4) (v= 100

Figura 4.26: VPD do eletrodo contendo a pasta com RBAC em solucdo aquosa HCI/KCI
(pH=0), NaBF4 (pH=1) e de tamp&o BR (pH=2-4) (v= 100 mV s™). Varredura catddica ......... 77

Figura 4.27: VPD do eletrodo com a pasta contendo RNHAC (a) varredura catddica (b)
varredura anodica em solucdo aquosa HCI/KCI (pH=0), NaBF4 (pH=1) e de tampédo BR (pH=2-
A) (V100 MV S™) ettt ettt ettt 78

Figura 4.28: Curvas de SAXS para 0s sensores obtidos com VA pelas rotas RA, RB e RNH e

Seus respectivos ajustes UNITICAUOS .......ccviceciecie i ern 81
Figura 4.29: Curvas de WAXS para 0s sensores obtidos atraves das diferentes rotas ............... 84

Figura 4.30: Micrografias de SEM para os solidos obtidos pelas diferentes rotas. (a) RNH; (b)
RNH; (c) RA; (d) RB, ambos para o sensor com Vermelho de Alizarina ........c.ccccccevvveeeciennn, 86

Figura 4.31: Micrografias de SEM para os sensores obtidos por RB (a) Amarelo Brilhante (b)
Acridina (c) Vermelho de Alizarina (d) SiliCa PUa .......cccoveviieiiece e 88

Figura 4.32: Imagens obtidas por TEM para a amostra RAVA com magnificacdo de 250.000X e
B00.000X ..ttt eteriee ettt b ettt ettt et ettt e et et et et ere bt ere e 89

Figura 4.33: Imagens obtidas por TEM para a amostra RNHVA com magnificacdo de 250.000X
€ 300.000X ...ttt ettt ettt ettt es et et R et s Rt e Rt Rt e st Rt ens b ne et eneenears 90

Figura 4.34: Imagens obtidas por TEM para a amostra RBVA com magnificacdo de 250.000X e
B00.0002X ...ttt ettt ettt b e R Rttt R bt en et en e en sre et er e e enens 91

Xiii



Figura 4.35: Espectros de DRS para as amostras RAVA e RNHVA e a coloragéo destas antes e
aPOS reaCa0 COM GAS AMONIA ...e.vevveieie ettt sa e et se et st e b st esbesreeneereene srenee 93

Figura 4.36: Espectros de DRS para as amostras RAAB e RNHAB e a coloragéo destas antes e

apOS reaCdo COM GAS AMONIA .....eveieiie ettt sr ettt ere e era e e enae e eneens 94

Figura 4.37. Espectros de DRS para as amostras RAAC e RNHAC e a coloragédo destas antes e
apPOS reaCdo COM GAS AMONIA ....c.ecveeriiieetiee ettt st e re et e ese e e es e e enee e enee s 95

Figura 4.38: Tempo de resposta ao gas NH3 dos sensores preparados pelas rotas RA e RNH.
DeSVIO PAAIA0 08 T11.5 0 ..cveiieiieiiie et ettt e 99

Figura 4.39: Analise de correspondéncia dos grupos de caracteristicas e sensores em fungdo das
faixas de tempo estabelecidas (N = 50) ....cccooiriiiiiieiie e e 105

Figura 4.40: Resposta do sensor RAVA as solucdes aquosas em pH de 1 a 14: (a) fotografia do

ensaio e (b) detalhe da série de COres ODLIAA ........cceceeieeieiiiic e 106

Figura 4.41: Resposta do sensor RAAB as solucbes aquosas em pH de 1 a 14. (a) Fotografia do

ensaio e (b) detalhe da série de COres ODLIAA ........ccueiieieiiie i 107

Figura 4.42: Resposta da fluorescéncia do sensor RAAC as solucbes aquosas em pH de 1 a 14.

(a) Fotografia do ensaio Sob luz Utravioleta ...........ccceeeieeiiiecece e e 108

Figura 4.43: Combinacao da escala de cores dos indicadores (a) RAVA e (b) RAAB para uso

CONJUNEO AOS AOIS SENSOTES ....euveevveevieseiestesie et eteestesteesre s e esteesaesseesee s s e beesbeataesseaneaseensenseesee nreeren 108

Figura 4.44: Fotografia dos sensores RAAB e RAVA na presenca das amostras-teste: (a)
cromatizante branco trivalente, (b) fosfato de zinco, (c) cromatizante amarelo hexavalente, (d)

ZIiNCO ACIAO € () HESENQIAXANTE ......eeveevreriiieiiieesieeteeste st e e et ee st e st e e e e s esteetaesta s e asseeseesraeseennes 111

Figura 4.45: Dendrograma resultante para analise de cluster entre 0S Casos ...........cccccevevvenee. 115

Xiv



Lista de Tabelas

Tabela 1.1: Classificagdo dos sensores quimicos segundo a IUPAC .........coceovenninennine e 2
Tabela 1.2: Exemplos de sensores e principais CaraCteristiCas ............ocovernerreisiniieneeneeeesenenns 18

Tabela 1.3: Exemplos de sensores de pH e gases baseados em indicadores de pH imobilizados

em Silica Via MEtOdO SOI-gEI ........ooi s 21
Tabela 1.4: Estrutura e faixa de viragem dos indicadores selecionados ............cccoererieincienieiniieneeeens 24
Tabela 3.1: Codificacdo dos sensores preparados pelas diferentes rotas sol-gel ........................ 31

Tabela 4.1: Teor de indicador fixado para cada sistema obtido pelos diferentes processos sol-gel

Tabela 4.2: Valores de comprimento de onda (nm) para os diferentes indicadores de pH

utilizados antes e apds imobilizacdo na rede de silica pelas diferentes rotas ..........cccccceevvenene. 46

Tabela 4.3: Areas obtidas para cada contribuicio através da deconvolugdo da banda na regido

compreendida entre 1300-1000 cm™ e o percentual de (SiO)s encontrado para cada amostra ... 55

Tabela 4.4: Valores da inclinacdo das curvas Ep vs pH e valores de x (nimero de ion H30") e n

(nimero de elétrons) para o vermelho de alizarina no material RBVA como pH ...........coc...... 66

Tabela 4.5: Propriedades texturais dos sensores preparados pelas diferentes rotas sintéticas

determinados via porosimetria de NItFOGENIO ...........cceeveiiiie e 79

Tabela 4.6: Resultados do Ajuste Unificado para as curvas de SAXS dos sensores preparados

PEIAS TrES AITEIENTES FOLAS .....veiiiiicie ettt e et e e e s e sre e e e e enreeraesre s 82

Tabela 4.7: Tamanhos aproximados para 0os dominios organizados apresentados pelos diferentes

LY LS (T 85

Tabela 4.8: Coordenadas e delta de cor para 0s sensores antes e ap0s reacdo com gas NH3 no

espaco de cor CIELAB utilizando o iluminante DB5 ............cccecveiieiiiieciece e 97

Tabela 4.9: Dados de tempo de resposta coletados para os sensores obtidos pelas rotas RA e

XV



Tabela 4.10: Correlagdes de Spearman’s rho para género, idade, cor do olho e tempo de resposta
para 0s sensores obtidos por RA € RNH (N = 50) ...ccoueiiiiiiiniiiiee e 103

Tabela 4.11: pH medido para as amostras de industria galvanica utilizadas como teste ......... 110

Tabela 4.12: Correlacbes de Spearman para os dados obtidos através das diversas técnicas de
ANALISES (N = 12) it et ettt b e ettt ettt ettt e n et e 114

XVi



Lista de Esquemas

Esquema 1.1: Principais COmpPONentes de UM SENSOF ......cuovveierreriereenieseesiesiisie e eses e se e 3
Esquema 1.2: Fontes no desenvolvVimento de SENSOIES .......cccveueieerierieeneeie e seeseese e 6

Esquema 1.3: ReacGes de hidrolise e condensacdo envolvidas na sintese de silicas pelo processo

0] BT =] TSP SRS TPP TP 8
Esquema 1.4: Alguns intermedirios iniciais durante o processamento sol-gel do Si(OR),....... 10
Esquema 1.5: Mecanismo proposto para a rota ndo-hidrolitica .............cccceeveveiveiiiciescrenn, 11
Esquema 1.6: Exemplos de producéo de diferentes materiais no processamento sol-gel .......... 12

Esquema 1.7: Desenvolvimento estrutural de uma silica-gel em funcdo das condi¢cdes do meio

Esquema 1.8: Possiveis interagdes encontradas em materiais hibridos ...........ccccccevvviviiieciennenn, 16

Esquema 1.9: Exemplos de indicadores de pH utilizados para o preparo de sensores

(010 (0] 114 4 (000 L TS T TSP PPTORPPO 20
Esquema 3.1: Diferentes rotas utilizadas para a sintese doS SENSOIES ........ccccevervevrrreeeererreenns 29
Esquema 3.2: Configuracdo experimental das analises simultaneas de SAXS e WAXS .......... 35

Esquema 4.1: Diagrama esquematico dos tipos mais comuns de arranjos ciclicos primarios das

unidades estruturais SiO, em xerogeis: (A) anel siloxano de 4 membros (SiO), e (B) anel

Siloxano de 6 MEMDIOS (SIO)6 ...eevviieiiieieiie ittt st e r e st e sr e s e e e ereesreenreane s 52
Esquema 4.2: Processo de eletrodo para vermelho de alizaring ............cccooevvvieiieciciie v 59
Esquema 4.3: Processo de oxidagdo da acridina e representacdo das reacdes acopladas ........... 75
Esquema 4.4: ProtonaGao da aCridiNg ..........ccceveiiiieiieerie s eie ettt sr e eneeers 75

XVii



Lista de Abreviaturas

RA — Rota acida

RB — Rota bésica

RNH — Rota ndo-hidrolitica

VA — Vermelho de alizarina

AB — Amarelo brilhante

AC — Acridina

TEOS - tetraetoxisilano

UV-DRS — Espectroscopia molecular no ultravioleta-visivel por reflectancia difusa
FTIR — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
VVC — Voltametria ciclica

VPD - Voltametria de pulso diferencial

SAXS — Espalhamento de raios X em baixos angulos

WAXS — Espalhamento de raios X em altos angulos

SEM — Microscopia eletronica de varredura

TEM — Microscopia eletrénica de transmisséo

Xviii



1. Introducao

1.1. Conceitos basicos em sensores

Segundo a IUPAC, um sensor quimico € um dispositivo que transforma informacao
quimica, variando de acordo com a concentracdo de um componente especifico da amostra em
relacdo a analise de composicao total, num sinal analitico mensuravel. Essa informacdo quimica
pode ser originada de uma reacdo quimica do analito ou de uma propriedade fisica do sistema
investigado [1]. Em uma classificacdo mais ampla, os sensores sdo agrupados em duas grandes
classes: (i) sensores fisicos, para medir distancias, massa, radiacao, temperatura, pressao, etc.; e
(ii) sensores quimicos, para detectar e quantificar substancias empregando um elemento receptor
quimico (quimioreceptor), onde esta englobada a subclasse biosensores, os quais identificam e
quantificam substancias empregando um elemento receptor biologico (bioreceptor). Sensores
quimicos (e biosensores) sdo capazes de responder a determinados compostos (analitos)
seletivamente atraves de reagGes quimicas na interface sensor-amostra, sendo aplicados na

deteccdo e na quantificacdo de analitos que podem, ou ndo, ser de origem bioldgica [2, 3].

Tanto sensores quimicos, quanto 0s biosensores, apresentam necessariamente um
elemento receptor, podendo estar ligado a um transdutor que, por sua vez, gerara um sinal o qual
pode ser armazenado por outro dispositivo. O elemento receptor € o componente-chave de
qualquer sensor. Este permite ao sensor responder seletivamente a um analito ou a um grupo de
analitos em particular, buscando evitar interferéncias de outras substancias. Os transdutores sdo
dispositivos capazes de transformar a energia carreando a informacao quimica sobre a amostra
em um sinal analitico mensuravel. Entretanto, o transdutor propriamente dito, ndo possui a
propriedade de seletividade. Cabe ainda ressaltar que os sensores quimicos séo classificados de
acordo com o principio de operacdo dos transdutores, conforme mostra a Tabela 1.1, de acordo
coma I[UPAC [1].



Tabela 1.1: Classificagdo dos sensores quimicos segundo a IUPAC [1].

Tipo de Transdutor

Subdivisédo de acordo com o tipo de propriedade

1.Opticos: transformam as variages nos
fenbmenos dpticos decorrentes da interagdo
do analito com a parte receptora

(i) Absorbancia; (ii) reflectancia; (iii)
luminescéncia; (iv) fluorescéncia; (v) indice de
refracdo; (vi) efeitos optotérmicos; (vii)
espalhamento de luz.

2. Eletroquimicos: transformam o efeito da
interacdo eletroquimica entre analito e

eletrodo

(i) Voltamétricos; (ii) potenciométricos; (iii)
transistores de efeito de campo sintetizados
quimicamente; (iv) eletrolitos potenciométricos

solidos para sensores de gas.

3. Elétricos: transformam as variagdes das
propriedades elétricas em funcéo da interacao

com o analito (sem efeitos eletroquimicos).

(i) Oxidos metalicos semicondutores; (ii)
sensores semicondutores organicos; (iii) sensores
de condutividade eletrolitica; (iv) sensores de

permissividade elétrica.

4. Sensiveis a massa: transformam as
variacdes de massa na superficie causada

pelo acimulo do analito.

(i) Piezoelétricos; (ii) dispositivos de ondas

acusticas de superficie.

5. Magnéticos: baseados na mudancga das

propriedades paramagnéticas

6. Termométricos: baseado na medida de
efeitos de liberacdo ou absorcao de calor pela

reacdo quimica

7. Outras propriedades fisicas: por exemplo,
radiagdes como 0s raios X, raios beta e raios

gama.




Os componentes acima descritos, elemento receptor e transdutor, s&o mostrados na

representacdo esquematica de um sensor apresentado no Esquema 1.1.

Digpogtivo de
processamento e
armazenamento
dedados.

Snal

ransdutor

Esquema 2.1: Principais componentes de um sensor. Adaptado da referéncia [4].

Para produzir um elemento receptor apto a responder seletivamente a um analito e, ao
mesmo tempo, ser portador de caracteristicas como robustez, reprodutibilidade, e estabilidade
quimica e fisica, € necessario combinar a especificidade de uma reacdo quimica com a rigidez
estrutural de uma matriz solida, o que pode ser alcangado incorporando reagentes (compostos)
apropriados em matrizes inorganicas ou organicas sem prejudicar suas caracteristicas de
interesse. De uma forma geral, as caracteristicas desejadas para um sensor e que afetam sua

performance sao [2]:

o Seletividade: habilidade de distin¢do entre diferentes substancias que é uma das
mais importantes caracteristicas de um sensor;

o Limite de deteccdo: quantidade minima no analito necessaria para ativacdo do
sistema de deteccédo do sensor, usualmente inferior a milimdis da substancia;

o Exatiddo: a incerteza do valor medido admitido como real, em geral deve ser
melhor do que + 5%;

o Natureza da solucdo: condicdes como pH, temperatura e forca ibnica devem ser

consideradas;



. Tempo de resposta: tempo que 0 sensor necessita, uma vez em contato com o
analito, para mostrar a mudanca desejada como resposta, normalmente da ordem de segundos;

o Tempo de recuperacdo: tempo necessario para 0 sensor estar apto a analisar a
préxima amostra;

o Tempo de vida: tempo de duracdo do sensor ativo em funcionamento, ou seja, sua

estabilidade em relagdo ao meio no qual esté exposto.

Entre as aplicagcbes mais comuns para 0s sensores quimicos encontram-se aquelas nas
areas de saude, como analises clinicas para monitoramento de sangue, gases e metabdlitos em
urina, por exemplo, reduzindo bastante o tempo de anélises classicas de laboratério que em sua
maioria levam dias. No controle de processos industriais, 0 uso de sensores serve para verificar
pH e a presenca e concentracdo de determinados gases como CO, CO,, NHs;, O,, possibilitando
medidas in-situ xcv e tempo real na propria producdo, enquanto no monitoramento do meio
ambiente permitem detectar presenca de pesticidas, elementos do solo e acidez por exemplo,

auxiliando areas como poluicdo, agricultura e veterinaria [2].

1.2.  Sensores quimicos opticos

Conforme mencionado anteriormente, um dos tipos de sensores quimicos existentes séo
0S sensores Opticos que sdo baseados na medida de luz [5], ou seja, sdo aqueles em que a
radiacdo eletromagnética € utilizada para gerar um sinal analitico em um elemento transdutor [6].
Esses sensores podem ser baseados em varios principios opticos: absorbancia, reflectancia,
luminescéncia e fluorescéncia, cobrindo diferentes regibes do espectro eletromagnético como
ultravioleta, visivel, infravermelho e infravermelho préximo. Esse fato torna possivel que as
medidas sejam coletadas, ndo somente em funcdo da intensidade da radiacdo, mas também em
funcdo de outras propriedades relacionadas como indice de refracdo, espalhamento, difracdo e

polarizacéo [6].



Para a confec¢do de um sensor éptico, normalmente é requerida a imobilizacdo de um

reagente, que em geral é algum tipo de corante, que muda sua coloracdo na presenca do analito.

O grau dessa mudanca esta de acordo com a concentracdo desse analito [3] e assim sendo, um

sensor desse tipo pode trazer vantagens e desvantagens. Dentre as caracteristicas vantajosas dos

sensores opticos, em compara¢do ao grupo dos eletroquimicos, que juntamente com 0s Opticos,

formam o conjunto de sensores mais utilizado, pode-se citar que [2]:

N&o é necesséria a utilizacdo de eletrodos de referéncia;

N&o ocorrem interferéncias elétricas;

Alguns analitos como oxigénio podem ser detectados no equilibrio;

Podem responder simultaneamente a mais de um analito pela imobilizagdo de
maltiplos reagentes;

Possuem potencial de informacdo especifica tanto quanto um transdutor elétrico.

Ja entre as desvantagens, pode-se perceber que sdo oriundas principalmente da grande

simplicidade do sistema [2]:

Funcionam apenas se materiais apropriados que permitam a interacdo elemento
receptor-analito possam ser desenvolvidas;

Podem sofrer interferéncia de fundo (background) da luz ambiente;

Séo dispositivos extensos dependentes da quantidade de reagente e de dificil
miniaturizacéo;

Podem ocorrer problemas de estabilidade a longo-prazo em funcdo da luz
incidente;

Os tempos de resposta podem ser lentos em funcdo do tempo necessario para a

transferéncia de massa dos analitos para a fase do reagente.

Ha basicamente duas areas de interesse para o desenvolvimento desse tipo de sensor: a

microtecnologia, numa demanda por robds contendo 6rgdos sensores e a propria quimica



analitica. Esta, no seu crescimento e evolugédo, busca o desenvolvimento de metodologias méveis
e a sua instrumentacdo, além de manter-se sempre na busca de sistemas cada vez mais sensiveis

e especificos, como contemplado pelo Esquema 1.2 [7].

Quimica
Analitica
Maquinas Classica
reacdes guimicas como
fonte de informacéo

Efeitos
- Fisicos
Autdmatos, como fonte
robds, etc. de informacéo
¥ ¥ ¥
R!JbDS Andlise Instrumental
Inteligentes
com orgdos Local Central
Sensorais "analise sen laboratdrins,
(sensores) in-situ” automaticos)

Y Y

Sensores Quimicos

Esquema 1.2: Fontes no desenvolvimento de sensores. Adaptado da referéncia [7].

Assim sendo, a quimica analitica, através do uso das reacGes quimicas desenvolve um
papel muito importante dentre os sensores quimicos opticos. Os sensores colorimétricos sao
aqueles em que reacBes quimicas alteram a cor do elemento receptor e que podem ser detectadas
rapidamente pelo olho humano. Eles englobam um campo bastante explorado e em constante
desenvolvimento, conforme ilustra a Figura 1.1, pelo crescente niumero de publicacdes nos

ultimos vinte anos, cruzando os termos “analytical chemistry” e “optical sensor”.
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Figura 1.1: Numero de publicacGes no periodo 1990-2010 (agosto) para sensores Opticos na area
de quimica analitica [Fonte: Web of Science. Busca realizada em agosto 2010].

No desenvolvimento desses sensores, assim como grande parte dos sensores 6pticos, um
elemento receptor € imobilizado em uma matriz de interesse, em funcdo do tipo de aplicacdo do
sensor. Nesse processo, € muito recorrente 0 uso do método sol-gel devido a sua grande
versatilidade, condi¢bes brandas de reacdo e combinacdo de varias propriedades desejaveis

descritas na sec¢éo a seguir.

1.3. O processo sol-gel

O processo sol-gel consiste em qualquer rota de sintese de materiais onde, em um
determinado momento, ocorre a transicdo de um sistema sol para um sistema gel. O termo sol é
empregado para definir uma suspensdo de particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 1000 nm)

estavel em um fluido, enquanto um sistema gel pode ser visto como um sistema formado pela
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estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico)
[8].

O processo sol-gel também pode ser classificado em duas classes, dependendo da
natureza do precursor inorganico utilizado [9]: a dos sais (cloretos, nitratos, sulfetos, etc.) e a dos
alcoxidos. Atualmente, a rota mais explorada utiliza precursores do tipo alcoxido. Existem,
disponiveis comercialmente, alcoxidos de titanio, zircdnio, zinco, estanho, entre outros, sendo o

alcéxido de silicio o mais utilizado.

A solvolise de tetraalcoxisilanos em solvente orgéanico, como o etanol, conduz a
formacéo de silandis, que geram inicialmente um sol através da polimerizagéo via condensacéo,
cuja continuacdo do processo leva finalmente a formacdo de um gel. Essa transformacdo é

designada transicdo sol-gel [9].

As reacdes quimicas que ocorrem durante a formacdo do sol e do gel influenciam
fortemente a composicao e as propriedades do produto final [8, 10]. A reacdo de polimerizacdo
sol-gel pode ser dividida em duas etapas elementares: (i) a hidrélise do grupo alcoxido com a
formacdo de grupos reativos do tipo silanol; e (ii) a condensacdo do grupo silanol, a qual leva a

formacdo do sol e, posteriormente, a formacéo do gel, como mostra o Esquema 1.3:

Hidrolise:

Si(OR)s + nH,0 S Si(OR)a.n(OH), + NROH

Condensacao:

=Si—OH + HO—Si= & =Si—0—Si= + H,0
=Si—OR + HO—Si= § =Si—0—Si= + ROH

Esquema 1.3: Reacdes de hidrdlise e condensacdo envolvidas na sintese de silicas pelo processo

sol-gel.



Do mecanismo sol-gel, apenas a primeira etapa é bem conhecida, pois as reacfes de
condensacdo comecam antes do término das reagcdes de hidrdlise, tornando o mecanismo

complexo.

Tendo em vista que os alcoxidos de silicio possuem baixa reatividade, catalisadores
acidos [11] ou bésicos [12] sdo adicionados a0 processo para promover um aumento na
velocidade das reagdes envolvidas. Esses catalisadores influenciam diretamente nas reagdes de
hidrélise e condensacdo descritas que sdo denominadas rota hidrolitica acida e rota hidrolitica
basica. Os sistemas provenientes dessas rotas sdo bastante complexos e varios caminhos desde o
precursor Si(OR), até a silica gel final sdo possiveis. Os parametros quimicos da reacdo podem
determinar qual caminho é seguido e as propriedades finais do gel sdo bastante dependentes

dessa evolugéo estrutural.

O Esquema 1.4 mostra algumas das espécies que podem ocorrer nos estagios iniciais da
reacdo do Si(OR),. Cada espécie pode seguir reagindo tanto por hidrélise quanto por
condensacdo e, ainda, essas reacGes podem ocorrer em atomos de silicio quimicamente
diferentes, uma vez que o atomo do centro do tetrahedro é quimicamente distinto dos atomos

terminais [13].
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Esquema 1.4: Alguns intermedidrios iniciais durante o processamento sol-gel do Si(OR), [13].

O outro tipo de rota sol-gel € denominado rota nao-hidrolitica onde sdo empregados sais
como precursores [14]. Essa rota utiliza particularmente um precursor cloreto e ocorre a
eliminacdo de um haleto alquilico. A condensacdo ndo hidrolitica entre o cloreto metalico e o
alcoxido com a eliminacdo de haleto é também um método bastante atrativo para a formacéo de
uma rede de 6xido. A reacdo envolve a clivagem nucleofilica da ligagdes O—R que € influenciada

pelos efeitos eletrénicos no atomo de carbono. No caso de metais de transicdo, a condensacado
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ocorre em torno de 100 °C, implicando energias de ativagdo maiores do que aquelas envolvidas
nos processos hidroliticos. Entretanto, como o silicio € menos reativo, &cidos de Lewis como
cloretos de ferro ou aluminio, sdo necessarios para catalisar a condensagdo. O mecanismo

proposto para essa rota € mostrado no Esquema 1.5 abaixo [15]:

Elt

/O Cl
(Et0)sSi- OEt + sicl, == (Et0)ssi” \ /

/S;I\CI FeCl;
Cl al
H Cl
Ho ! a_ /
~o. /¢ Neo ) TR
(EtO)3Si S/i ~q + CIFeCl, + CH3CH,Cl <«—— H | T cl
cl Onv (>
S cl
(EtO);Si s
/ : \
cl

Esquema 1.5: Mecanismo proposto para a rota ndo-hidrolitica [15].

As condicdes reacionais brandas inerentes ao processo sol-gel permitem a incorporacao
de moléculas sensiveis, como aquelas com baixa estabilidade térmica. Além disso, a
incorporacdo de biomoléculas é beneficiada pela utilizacdo de solu¢bes tampdo tornando
possivel a manutencdo de valores de pH compativeis com a retencéo da atividade enzimatica, por
exemplo [2]. Os aspectos da versatilidade do processo sol-gel proporcionam o desenvolvimento
de sensores para deteccdo e quantificacdo de diversas espécies de interesse. O Esquema 1.6
ilustra a versatilidade do processo sol-gel que possibilita a producdo de diferentes tipos de

materiais a partir da mesma matriz [16].

11



Solucio de silicato

de sadio
ou alcoxisilanc Fibras ceramicas

% ©

Hidrolise Filme de Xerogel
e
condensagéo

Filme denso |Aguecimento

g Adquecimento
) ——— N

Xerogel

Recobrimento

Gel molhado Evaporagao

Gelificagso

Extragdo supercritica Aerogel
£

Particulas uniformes

- /
Precipitagéo
Fibras ceramicas
Forno

O

@

Esquema 1.6: Exemplos de producdo de diferentes materiais no processamento sol-gel.
Adaptado da referéncia [16].

Através do Esquema 1.6 pode-se prever a formacdo de diferentes materiais, derivados
tanto do sol, como do gel: fibras ceramicas, filmes finos densos, filmes de xerogel, xerogel e
aerogel, que podem ser empregados na manufatura de diversos produtos, entre eles os sensores

aqui em estudo, que geralmente sdo empregados na forma de filmes finos ou po (xerogel).

1.3.1. Parametros importantes na reacao

O fator mais importante para as propriedades do material formado € a taxa relativa entre
as reacdes de hidrdlise e condensacdo. A influéncia de diversos parametros na formacdo da rede
¢ complexa, uma vez que muitos desses parametros mudam progressivamente. Entretanto,
ressalta-se que a relacdo entre parametros e mecanismos no processo sol-gel ndo se encontra

ainda plenamente elucidada.
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Em funcdo dessa complexidade, uma compreensdo detalhada dos parametros que
influenciam a taxa e o curso da reacdo é necesséaria para buscar moldar as propriedades do
material final. Os parametros que podem influenciar a hidrélise e condensacéo, cujas variacoes

séo utilizadas no delineamento dos materiais, sdo [13]:

e Otipo de precursor;

e A razdo agua/alcdxido;
e Otipo de catalisador;
e Otipo de solvente;

e A temperatura

e OpH,

e As concentragdes dos componentes em misturas de precusores.

O tipo de precursor utilizado influencia a reagdo principalmente por efeitos indutivos e
estéricos. Os fatores estéricos sdo os que influenciam a estabilidade hidrolitica desses compostos,
de forma que qualquer ramificacdo do grupo alcéxido ou aumento do tamanho da cadeia diminui
a taxa de hidrolise dos alcoxisilanos. Ja os efeitos indutivos dos substituintes ligados ao atomo de
silicio podem estabilizar ou desestabilizar estados de transi¢do durante as reac6es de hidrdlise ou

condensacéo.

A razdo alcéxido/agua influencia a reacdo de hidrélise. A reacdo global do processo sol-
gel implica que dois equivalentes de agua sdo necessarios para converter o Si(OR)4 em SiO; e
quatro equivalentes para a hidrolise completa se a reacdo de condensacdo nao ocorresse. Em
geral, o aumento da quantidade de &gua favorece a reacdo de hidrolise em valores da razdo

alcoxido/agua < 2.

O pH, que em geral é determinado pelo catalisador escolhido (&cido ou base), pode
modificar o mecanismo da reacdo, alterando desde a hidrdlise até a agregacao das particulas,

como mostra o Esquema 1.7.
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Esquema 1.7: Desenvolvimento estrutural de uma silica-gel em fungéo das condi¢cdes do meio.
Adaptado da referéncia [13].

O valor de pH é um parametro decisivo para as taxas relativas de hidrélise e condensacéo
dos tetralcoxisilanos. Em condices acidas (pH < 5), a hidrélise é favorecida e a condensacédo é a
etapa limitante, ou seja, sdo formados um grande numero de mondmeros ou pequenos
oligbmeros com grupos Si—OH reativos. Por outro lado, a hidrolise é a etapa limitante a pH > 5,
de forma que as espécies hidrolisadas sdo imediatamente consumidas em funcdo da rapida

condensacdo que normalmente leva a precipitacdo das particulas ao invés da gelificacéo.

Além disso, o proprio solvente é importante na homogeneizacdo da mistura reacional,
especialmente no inicio da reacdo. A polaridade, momento dipolar, viscosidade e o
comportamento prético ou aprético do solvente podem influenciar também as taxas de reacdo e,
consequentemente, a estrutura do material final. Solventes proticos e polares estabilizam

espécies silicicas polares por ligacdes de hidrogénio e os apolares sdo normalmente utilizados em
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combinagdo com organoalcoxisilanos ou para sistemas ndo completamente hidrolisados. Por fim,

a temperatura tende a acelerar todos os processos, seja uma gelificagdo ou uma precipitagdo [13].

1.4. Estratégias para incorporacao de elementos receptores

Todos os sol-géis utilizados para propositos sensoriais contém encapsulados diversos
materiais como ions, indicadores e corantes, proteinas, carreadores e similares. Com respeito a
performance dos sensores, 0 método de aprisionamento dessas espécies é uma das etapas mais
criticas, uma vez que a microestrutura é extremamente afetada pela: (i) difusdo dos materiais
encapsulados, (ii) difusdo do analito que pode penetrar na rede ou interagir com sua superficie,
(iii) a interac@o entre as moléculas encapsuladas e o analito, (iv) a atividade e as propriedades
termodinamicas e (v) a agregacdo do material aprisionado [3].

O desenvolvimento de um sensor depende fundamentalmente do material que compde a
parte sensivel do sistema de deteccdo, ou seja, do elemento receptor. Conforme ja mencionado, o
processo sol-gel baseado em alcoxidos e sais de silicio mostra-se como uma importante
ferramenta na elaboracdo desses elementos receptores. Para produzir uma matriz sensivel, sdo
incorporados compostos capazes de reagir com o analito reversivelmente ou ndo. Além disso,
objetivando a otimizacdo do sensor, diferentes funcionalidades podem ser conferidas a matriz.
Essas funcionalidades podem influenciar em aspectos como o teor do composto incorporado a
matriz e seletividade, podendo ser fundamental no controle e aperfeicoamento de elementos

receptores.

Uma matriz elaborada dentro destes conceitos é classificada como sendo um material
hibrido. O termo material hibrido é utilizado para descrever diversos sistemas, varrendo uma
ampla area de materiais, tais como polimeros de coordenacdo cristalinos altamente ordenados,
compostos amorfos produzidos pelo método sol-gel, e materiais com ou sem intera¢do quimica
entre as unidades organicas e inorganicas. Kichelbick define material hibrido como aquele que
inclui dois materiais misturados em escala molecular [16]. Comumente, um desses compostos é

de natureza inorganica, e 0 outro, organica, podendo apresentar interacdes fracas entre as duas

15



fases, tais como forcas de Van der Waals, ligac6es de hidrogénio e interacdes eletrostaticas; ou
interacdes mais forte entre os componentes, como aqueles envolvendo ligagOes covalentes ou de
ligantes coordenados a metais. O Esquema 1.8 apresenta exemplos de materiais hibridos
resultantes de diversos tipos de interagéo.
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Esquema 1.8: Possiveis interacdes encontradas em materiais hibridos. Adaptado da referéncia
[16].

Condicdes brandas de reacdo, controle de pardmetros reacionais (como razao
agua/alcoxido, diluicdo, quantidade e natureza de precursores funcionais, etc) e estabilidade da
ligacdo Si-C nos compostos formados sdo algumas das vantagens apresentadas pelo processo sol-
gel que garantem, por sua vez, o avango na producdo de materiais hibridos. Na literatura, os
materiais hibridos orgéanico-inorganicos produzidos pelo processo sol-gel podem ser
denominados como ORMOSILs (organically modified silicates), ORMOCERs (organically
modified ceramics), CERAMER (ceramic polymers) ou POLYCERAMs (polymeric ceramics).
Esses materiais visam combinar propriedades de grupos organicos e de polimeros

(funcionalizacdo, facilidade de processamento a baixas temperaturas, durabilidade) com
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propriedades de materiais vitreos ou de materiais ceramicos (dureza, estabilidade térmica e
quimica), a fim de gerar materiais com propriedades novas e sinérgicas, inacessiveis de outra
forma [13].

Materiais obtidos pelo processo sol-gel também tém recebido um peculiar interesse como
matrizes para a elaboracdo de elementos receptores devido a sua transparéncia Optica,
estabilidade mecénica, resisténcia quimica e flexibilidade quanto as configura¢es morfoldgicas
do sensor [17]. Conforme mencionado anteriormente, o desenvolvimento de um sensor quimico,
baseado em materiais hibridos, pode ser realizado pela adicdo de compostos capazes de
sinalizarem a reacdo com a espécie de interesse. Os métodos para a imobilizacdo desses
compostos em matrizes obtidas pelo método sol-gel incluem a impregnacéo, dopagem e grafting
(enxerto) [2]. Nesse contexto, a impregnacédo refere-se a adsorcao fisica ou quimica no material
previamente preparado, enquanto a dopagem quimica refere-se a incorporagdo a matriz durante a
reacao sol-gel, encapsulando o composto. O grafting corresponde a ligacdo covalente do corante
a matriz e é apontada como sendo uma forma de imobilizacdo mais eficiente, uma vez que nao
ocorre lixiviagdo significativa do composto imobilizado [18, 19], enquanto a dopagem quimica
tem enorme interesse devido principalmente a simplicidade de execucdo [20, 21]. A ligagédo
covalente requer a presenca de grupos muito especificos nos compostos, 0 que reduz o namero
de incorporacbes desse tipo. Ja por encapsulamento, entende-se 0 processo onde todos esses

fendmenos podem ocorrer conjuntamente [2, 3].

Além disso, com respeito a aplicacdo em sensores, € esperado do material resultante que
seja resistente a lixiviacdo, especialmente para aplicacbes que requerem monitoramento
continuo. Em muitos casos é impossivel prever se um material aprisionado ira lixiviar ou ndo e
qual serd a taxa. Entretanto, por tentativa e erro de um ajuste fino do procedimento de preparagédo
¢ possivel transpor essa dificuldade. Assim, uma padronizacdo de tais procedimentos é
necessaria para um delineamento eficiente e racional de sensores embora um protocolo
generalista valido seja improvavel de existir em funcdo da grande quantidade de materiais
passiveis de utilizacdo e seus diferentes tamanhos, formas e cargas. Assim sendo, 0
encapsulamento (aprisionamento em uma capsula) sempre serd um compromisso entre a baixa

lixiviacdo e a manutencdo de sua atividade total [3].
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1.5.  Sensores colorimétricos preparados pelo método sol-gel

Os sensores colorimétricos preparados pelo método sol-gel sdo empregados
principalmente na area da saide, meio ambiente e no setor industrial, estando presentes em
diversos segmentos do processo, focados no monitoramento do pH e de diferentes analitos. A
Tabela 1.2 ilustra alguns exemplos da aplicacdo nessas areas, bem como suas principais

caracteristicas.

Tabela 2.2: Exemplos de sensores e principais caracteristicas.

Analito Reagente imobilizado Area d? Referéncia
Aplicacgéo
Ca’ Calceina Satde [22]
H* (pH) Complexos polipiridil de ruténio(ll) Industrial [23]
. . < . Industrial /
Alcoois e aldeidos  Alcool dehidrogenase Ambiental [24]
0, CIoAre'to de (1, 10-fenantrolina) Industrial [25]
ruténio(ll)
Aminas Cromoionéforo ETH' 4001 Indus_tnal / [26]
Ambiental
NOs Nitrato redutase Ambiental [27]
H,0, Peroxidase de raiz forte Industrial [28]
Bi** Laranja de xilenol Industrial [29]
H* (pH) Vermelho de cresol Industrial [30]
CO, Azul de timol Industrial [31]
NO; Corantes de porfirina Industrial [32]

Dentro dessa classe de sensores englobam-se muitos dos sensores acido-base descritos na
literatura. Em todos os casos, tanto de gases ou solu¢des acidas ou basicas, um corante sensivel
ao pH ¢é incorporado a matriz sol-gel. O sensor resultante explora duas propriedades especificas

dos materiais obtidos pelo método sol-gel: a transparéncia Optica e a permeabilidade a ions e
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gases, enquanto mantém o corante retido na matriz; de fato, eles foram os primeiro sensores de

base sol-gel desenvolvidos [3].

Esses sensores tém sido bastante explorados a fim de otimizar suas performances em
termos de tempo de resposta, durabilidade, sensibilidade e faixa de resposta. Assim, muitas
propriedades como deslocamentos no espectro, deslocamentos da faixa de pH sensivel, ciclos de
repetibilidade ciclica, lixiviagcdo, taxas de resposta e pontos isosbésticos sdo descritos [31, 33-
36]. Esses pontos sdo explorados através de modificacdes e melhoras aplicadas a rota sol-gel de
sintese desses materiais, variando 0s pontos descritos anteriormente para cada rota sol-gel e
escolhendo uma rota sol-gel entre hidrolitica acida, hidrolitica basica ou ndo-hidrolitica para o

sistema em desenvolvimento.

Dentre os critérios de selecdo do indicador, podemos citar:

(1) Faixa de pH desejada ou o gas para o qual sera utilizado o sensor;

(i) Mudanca de cor: por ocorrer a reacdo colorimétrica para uma cor especifica de

interesse, por exemplo, do incolor para alguma cor intensa ou fluorescéncia;

(iii) Presenca de grupos funcionais especificos que aumentem ou diminuam a interacao

do indicador com a silica;
(iv) Tamanho da molécula, que pode desempenhar efeitos estéricos na rede;

O Esquema 1.9 mostra alguns exemplos de moléculas utilizadas, as cores e a faixa de pH

de viragem de cada uma em solucéo.
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Fluoresceina (fluorescente) Azul de timol
Rosa (pH 4,0) > Verde (pH 6,0) Vermelho (pH 1,2) > Amarelo (pH 2,8)
Amarelo (pH 8,0) > Azul (pH 9,6)

HOGC
Vermelho de metila Verde de bromocresol
Vermelho (pH 4,4) > Amarelo (pH 6,2) Amarelo (pH 3,8) > Azul-esverdeado (pH 5,4)

Esquema 1.9: Exemplos de indicadores de pH utilizados para o preparo de sensores

colorimétricos [37].

Em termos de grupos funcionais que possam interagir com a matriz de silica, podemos
citar alguns como as hidroxilas, metilas e carbonilas, também mostradas nos exemplos acima.
Esses grupos tendem a auxiliar a fixacdo das moléculas pela interacdo com as hidroxilas ou
funcionalidades presentes na rede de silica [21, 35]. J& do ponto de vista estérico, exemplos de
indicadores na literatura apontam moléculas mais lineares, como o vermelho de metila e outras
mais volumosas como o verde de bromocresol [38], além da comparacdo entre moléculas
similares com substituintes mais ou menos volumosos [21]. De uma forma geral, quanto menor a

molécula, maior é a probabilidade de ocorrer o encapsulamento, fixando a molécula a matriz.

A Tabela 1.3 exemplifica as diferentes condicdes empregadas, diferentes rotas e
caracteristicas resultantes, a saber: tempo de resposta, faixa de pH ou concentracdo de gas de
aplicacdo, tempo de vida e estabilidade para sensores acido-base baseados no encapsulamento de

corantes indicadores de pH empregados como sensores de pH ou para gases acidos/basicos.
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Tabela 1.3: Exemplos de sensores de pH e gases baseados em indicadores de pH imobilizados em silica via método sol-gel.

Analito Indicador Imobilizado Rota sol-gel Precursor Lli:r?:i);: 3&5;;0 Tempo de resposta  Referéncia
H:O* (pH)  Azul de timol Acida TEOS 1,9-95 = [39]
H:O* (pH)  Alaranjado de metila Acida TEOS - - [40]

HCI Vermelho de fenol Acida Ph-triEOS / TEOS 0,01 M 40 s [41]
H;0" (pH) Azul de bromofenol Acida TEOS 2,0-12,0 15-150s [42]
HsO* (pH)  Azolactona Acida TEOS / TMOS 30-7,0 4,5 min [43]
Hs;O" (pH) Azul de timol Acida TEOS 8,0-12,0 5s [44]
H;0" (pH) Azul de bromotinol Acida TMOS 5,0-9,0 100's [45]
H;0" (pH) Vermelho de alizarina S Acida TEOS - - [46]
H,0" (pH) S‘;ﬁ]‘; i.@é‘fﬁ?ﬁé.ﬁfﬁ Acida GPTMS / ETEOS 5,0-8,0 125 [36]
H;0" (pH) Azul de bromofenol Acida TEOS / MTES 2,0-9,0 1029 égomsigr(lli/IOTSE)S) [34]

. Vermelho de cresol / Hidrolitica sem
H:;O" (pH) azul de bromofenol / catalisador TEOS 45-130 5s [47]
vermelho de clorofenol
H;0" (pH) Carboxifluoresceina Acida TEOS 1,0-77 - [48]
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Continuacao: Tabela 2.

NH;

NH;
Hs;O" (pH)
HsO" (pH)
HsO" (pH)

CO;

H,S

0,

HsO" (pH)

NH;

HsO" (pH)

Verde de bromocresol /
purpura de bromocresol

Pdrpura de bromocresol

Aminofluoresceina
Verde de bromocresol
Vermelho de metila
Azul de timol
Tionina

Eritrosina B

Vermelho de metila /
verde de bromocresol

Fluoresceina / vermelho
de metila

Verde de bromocresol /
azul de timol / azul de
bromofenol

Acida

Acida
Acida
Acida
Acida
Basica
Acida
Acida
Acida

Acida

Hidrolitica sem
catalisador

TMOS / MTES /
TEOG

TEOS

TMOS

TEOS / MTES

TEOS

TEOS / MTES
MTMS

TEOS

TEOS / GPTMS

TEOS / Ph-triEOS

MTMS / TMOS

5mgL™*

1000 mg L™*
4,0-9,0
3,0-10,0
3,0-14,0
0,04 mol%

250 mg L*

50-8,0/80-130

9-50mg L™

16-115

8s

5 min

90s

45— 106 s (TEOS)
22 min (MTEOS)

15s
2 min

3 min

<1ls

50-100s

[49]

[50]
[51]
[52]
[53]
[31]
[54]

[55]

[38]

[56]

[35]

TEOS: tetraetoxisilano; Ph-triEOS: feniltrietoxisilano; TMOS: tetrametoxisilano; GPTMS: glicidoxipropiltrimetoxisilano; ETEOS:

etiltrietoxisilano; MTES: metiltrietoxisilano TEOG: tetraetoxigermanio; MTMS: metiltrimetoxisilano.
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Através da andlise da literatura mostrada na Tabela 1.3, pode-se notar que o
desenvolvimento de sensores de alta sensibilidade, amplas faixas de aplicagéo e curtos tempos de
resposta podem ser obtidos através do método sol-gel. Além disso, ressalta-se que ha uma grande
preocupacao entre o equilibrio entre ndo lixiviacdo e a manutengdo da atividade da molécula
encapsulada. Estudos relataram a diminuicdo dessa lixiviagdo pelo uso de silanos
funcionalizados que ajudam a fixar a molécula de indicador dentro da rede de silica. Entretanto,
também ¢ relatado o aumento do tempo de resposta uma vez que esta encontra-se mais
comprometida com a interacdo com a rede, acabando por reduzir e/ou dificultar a interacdo com
o0 analito [34, 44, 45, 52]. J& para gases, é encontrada uma grande dependéncia de desempenho
em funcdo de sua difusdo na matriz de silica, podendo ser afetada pela concentracdo do indicador
na matriz, pela espessura do material e pela introducéo de modificagfes organicas na rede, sendo

que o tempo de resposta € também afetado pela concentragédo do analito [31, 41, 49, 50, 54, 56].

Com relacdo a Tabela 1.3, cabe ainda ressaltar que pode-se perceber claramente que o
estado da arte desse tipo de material nos traz em sua grande maioria materiais sintetizados
através de rotas hidroliticas acidas, sendo relatados apenas um caso de rota hidrolitica basica,
dois casos de rota hidrolitica sem o emprego de catalisador &cido ou basico e nenhum caso de
rota ndo-hidrolitica. Inexistem, ao nosso conhecimento, pesquisas destinadas a investigar o efeito

do tipo de rota sol-gel no encapsulamento de sensores.

Entretanto, devido a ampla variacdo e dependéncia das propriedades dos sensores citados
em relacdo aos parametros da rota sol-gel de sintese, permanece um questionamento: o tipo de
rota, em si, poderia afetar ou até mesmo ser determinante para a performance do material final
formado? Para tal, um estudo sistematico envolvendo mais de um tipo de rota sintética,
comparativamente, para os mesmos indicadores, se faz de grande valia. Além disso, por sua vez,
a rota sol-gel de sintese poderia vir a ser afetada pela natureza do indicador a ser encapsulado?
Efeitos estéricos e eletronicos pela presenca de diferentes grupos funcionais e diferentes
tamanhos das moléculas (indicadores) acabariam sobrepondo-se ao mecanismo da reacdo sol-gel

afetando as propriedades e o0 desempenho do material sensor formado?

Diante dessa problematica, o presente estudo combinou o encapsulamento de trés
sensores com trés rotas sol-gel de sintese. Os trés sensores investigados foram o vermelho de

alizarina, o amarelo brilhante e a acridina, 0s quais tém suas estruturas mostradas na Tabela 1.4.
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Tabela 1.4: Estrutura e faixa de viragem dos indicadores selecionados [37].

Indicador Estrutura Ponto(s) de Viragem
0 OH
OH amarelo - vemelho
Vermelho PH55-6,8
de
Alizarina vermelho - parpura
pH 10,1-12,1
i,
S0.Na
HO H—=N Q C—=CH
H
Amarelo 80sMa  amarelo - vermelho-
Brilhante alaranjado
pH 6,4-8,0

H-34©7N=
T
Acridina verde — violeta
= pH 5,2 -6,6
M

Os critérios de selecdo dos trés indicadores basearam-se na escolha de moléculas
apresentando diferentes grupos funcionais: nesse caso temos uma antraquinona (vermelho de
alizarina), um azocomposto (amarelo brilhante) e a acridina (fluorescente) que possui uma
estrutura heterociclica contendo um nitrogénio em um dos anéis. Buscou-se também a utilizacdo
de moléculas de diferentes volumes, como fica evidente observando-se as estruturas, a fim de
buscar avaliar os efeitos estéricos. Além disso, procurou-se selecionar a faixa de viragem de pH
em torno do neutro (pH=7,0), também evidenciado na Tabela 1.4. As rotas sol-gel de sintese

foram a hidrolitica &cida, hidrolitica basica e rota ndo-hidrolitica. A selecdo dessas trés rotas
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deveu-se ao fato de elas serem as mais extensivamente descritas na literatura e em fungéo das

variagOes que elas promovem nas propriedades dos materiais sintetizados [8, 13, 14, 57].
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Investigar a potencialidade, bem como as limitacGes da preparacdo de sensores quimicos
pelo encapsulamento de indicadores de pH dotados de caracteristicas estruturais distintas em
matrizes de silica, obtidas via método sol-gel por diferentes rotas sintéticas, para aplicacdo como

sensor solido em meios diversos.

2.2. Objetivos Especificos

- Correlacionar as diferentes rotas de preparacdo dos sensores com as caracteristicas

estruturais, texturais e morfologicas dos materiais obtidos.

- Avaliar a influéncia da variacéo da rota sol-gel em funcao do teor encapsulado e tempo

de resposta do sensor.

- Avaliar a influéncia da natureza de diferentes indicadores com diferentes efeitos

estéricos e grupos funcionais em relacdo as propriedades do material e performance do sensor.

- Testar sua potencialidade na aplicacdo em amostras reais como efluentes industriais e

gas amonia.
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3. Procedimento Experimental

3.1. Materiais utilizados

Todos os materiais descritos foram utilizados conforme recebidos, salvo algumas
excecOes descritas no texto.

3.1.1 Solventes

- Agua purificada — destilada e deionizada utilizando um sistema Millipore 60.

- Alcool Etilico comercial 96% - Nuclear.

3.1.2 Reagentes

- Acido Cloridrico [HCI] P.A. 38% - Nuclear.

- Acridina [C13HgN] 97% — Sigma-Aldrich.

- Amarelo Brilhante [CsH20N4OsS2] 70% — Sigma-Aldrich.

- Brometo de Potéassio [KBr] P.A.— Nuclear, secado a 110 °C por 24h.

- Cloreto de Aluminio [AICI;] P.A. — Cromoline.

- Cloreto de Férrico [FeCl3] 98% - Merck.

- Grafite de alta pureza — Fischer Scientific.

- Hidroxido de Amdnio P.A. [NH4OH] 29% - Nuclear.

- Nujol

- Tampdo BR (Britton Robinson) - preparado a partir da mistura de acido acético, acido

fosforico e acido bérico, com concentrago de 0,1 mol L™,
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- Tetracloreto de Silicio [SiCls] 99% - Sigma-Aldrich.
- Tetraetoxisilano [(CH3CH20),Si] > 98% — Merck.
- Vermelho de Alizarina [C14HsO4] 97% - Sigma Aldrich.

3.1.3. Gases

- Argonio, N50 ultra-puro — White Martins.

- Nitrogénio, N50 ultra-puro — White Martins.

3.1.4 Amostras reais industriais

Para o teste com amostras industriais foram utilizadas cinco diferentes solugdes de
banhos galvanicos gentilmente cedidos pela empresa Galvanica Guarany Ltda, situada na rua das
Rosas, 1896, em Caxias do Sul, Rio Grande do Sul: cromatizante branco trivalente, fosfato de

zinco, cromatizante amarelo hexavalente, zinco acido e um desengraxante.

3.2. Sintese dos sensores pelo processo sol-gel

Trés diferentes rotas foram empregadas para o preparo dos sensores através do processo
sol-gel utilizando TEOS como material de partida, a saber: rotas hidrolitica Acida (RA),
catalisada por HCI e Basica (RB) catalisada por NH,OH e a rota N&o-Hidrolitica (RNH)
catalisada por FeCl;. Como elementos receptores foram escolhidos os indicadores acido-base
Vermelho de Alizarina (VA), Amarelo Brilhante (AB) e Acridina (AC), sendo que a adicdo
desses indicadores correspondeu a quantidade de 0,1 mol% do total de alcéxido. O Esquema 3.1

apresenta um fluxograma descrevendo as rotas utilizadas citadas.

28



TEOS TEOS TEOS
- Solucdo Aquosa - Solucdo Aquosa - SiCly
HCI1M NH,OH conc. - FeCl;
- Indicador de pH - Indicador de pH - Indicador de pH
-T=25°C -T=25°C -T=70°C
Sol Sol Sol
-t=3h -t=15min -t=1h
Gel Precipitado Gel
- Lavagem com - Lavagem com - Lavagem com
H,O/etanol H,O/etanol H,O/etanol
- Secagem a - Secagem a - Secagem a
110 °C por 24 h 110 °C por 24 h 110 °C por 24 h
Sensor em Sensor em Sensor em
Pé P6 P6
RA RB RNH

Esquema 3.1: Diferentes rotas utilizadas para a sintese dos sensores.

3.2.1. Rota &cida (RA)

Todas as manipulacdes foram realizadas ao ar em sistemas abertos. Em uma preparacao
tipica de rota hidrolitica acida, utilizou-se basicamente uma solu¢do acida do corante formada
por 5 mL de uma solucdo de HCI 1 M e o indicador acido-base na propor¢do de 0,1 mol% do
total de alcéxido. A essa solucdo foi adicionado o TEOS, num volume de 10 mL para essa
proporcao e a agitacdo foi realizada por auxilio de um agitador magnético. Apds cerca de trés
horas, dependendo do indicador empregado, ocorreu a gelificacdo completa da reacdo. O solido
obtido foi entdo moido, lavado com uma mistura de dgua deionizada e etanol, na proporcéo 2:1,

até a completa remocao do indicador ndo encapsulado, utilizando 15 aliquotas de 2 mL. Apds a
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lavagem, a amostra foi seca em estufa por 24 h a 110 °C e moida novamente, obtendo entéo o
sensor final em p6 (Esquema 3.1 — RA).

3.2.2. Rota basica (RB)

Para a rota hidrolitica utilizando catalise basica, as manipula¢fes também foram feitas ao
ar. Inicialmente foi preparada uma solucéo contendo 100 mL de metanol, 20 mL de hidroxido de
amonio e o indicador acido-base a ser encapsulado. A essa solucdo foram adicionados 20 mL de
TEOS e apds 15 minutos aproximadamente iniciou a precipitacdo da silica e essa suspensdo foi
mantida ainda sob agitacdo por mais 2 h com o auxilio de um agitador mecanico. Apds esse
periodo, o solido formado foi lavado com uma mistura de agua deionizada e etanol, na proporcgao
2:1, totalizando 15 aliquotas de 2 mL até remover todo o indicador livre. Apés a lavagem, a
silica foi seca em estufa seguindo 0 mesmo procedimento descrito para a rota acida (Esquema
3.1-RB).

3.2.3. Rota nao-hidrolitica (RNH)

Diferentemente das demais, na rota ndo-hidrolitica todos os procedimentos séo realizados
sob atmosfera inerte, utilizando a técnica de Schlenck, até a gelificacdo completa do material.
Para a sintese foram primeiramente pesados o indicador na propor¢do de 0,1 mol% do total de
alcoxido e o catalisador FeClz na proporcédo de 0,05% do peso final. Aos s6lidos pesados foram
adicionados o TEOS e o SiCl, e a reacdo prosseguiu a 70 °C por 2 h. Apds a gelificacdo
completa, o sélido foi moido, lavado com uma mistura de 4gua deionizada e etanol, na proporc¢édo

2:1, e seco em estufa seguindo os procedimentos ja citados acima (Esquema 3.1 — RNH).
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3.2.4. Codificacgéo dos sensores

Os sensores obtidos foram codificados a fim de facilitar a discussdo através de um
sistema logico especificando rota e indicador utilizado. Assim sendo, foram agregadas as siglas
correspondentes a rota e ao corante em questdo para formar o cddigo do respectivo sensor. A

Tabela 3.1 apresenta as relagdes de codificacdo completa.

Tabela 3.1: Codificacdo dos sensores preparados pelas diferentes rotas sol-gel.

Sensor Rota Acida Rota Basica  Rota Nao-Hidrolitica
Vermelho de Alizarina RAVA RBVA RNHVA
Amarelo Brilhante RAAB RBAB RNHAB
Acridina RAAC RBAC RNHAC

3.4. Caracterizacéo dos sensores

Os sensores obtidos nessa dissertacdo foram caracterizados por um conjunto de técnicas
complementares, a saber: espectroscépicas, volumétricas, eletroanaliticas e microscépicas.
Grande parte das andlises descritas foram realizadas em equipamentos disponiveis na propria
UFRGS. Aquelas realizadas em outros centros de pesquisa tém seu local descrito no texto a

sequir.
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3.4.1. Espectroscopia de reflectéancia difusa no UV-vis (UV-DRS)

Os espectros de absorcdo dos sensores preparados pelas diferentes rotas foram obtidos
pelo método de reflectancia em um espectrometro Varian Cary 100 UV-vis com acessorio de
reflectancia difusa DRA-CA-301 Varian acoplado, na faixa de comprimento de onda de 200 a

600 nm, utilizando uma célula de quartzo.

3.4.1.1. Quantificacdo do teor encapsulado por DRS

Para quantificacdo do teor de indicador encapsulado utilizou-se a técnica de UV-DRS
aliada ao método de adicdo de padrdo. Os valores de reflectancia foram convertidos em unidades
de Kubelka-Munk. Para a composicdo das curvas de calibracdo foram adicionadas a prépria
amostra quantidades de corante em solucdo proporcionais ao aumento de massa desejado,
totalizando um nimero N de pontos igual a seis. A suspensdo foi homogeneizada, seca em estufa
a 50 °C a fim de evitar perdas do indicador e entdo novamente homogeneizada em gral de agata.

Todas as curvas utilizadas apresentaram correlacao linear r > 0,995.

3.4.1.1. Quantificacdo de cor

As quantificacbes de cor foram realizadas utilizando os mesmos equipamentos e
materiais utilizados para as analises DRS, entretanto utilizando o software Cary WinUV Color®

no espaco de cor CIELAB com iluminante D65.
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3.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros das silicas e sensores obtidos pelas rotas sol-gel foram obtidos por FT-IR
utilizando o equipamento Shimadzu FTIR-8300 em modo de absorbéncia com 32 varreduras e 4
cm™ de resolucdo. Para a analise dos sélidos foram preparadas pastilhas de aproximadamente 1
mm de espessura e 5 mm de didmetro. A diluicdo a cerca de 10% de amostra foi efetuada em

KBr seco.

3.4.3. Porosimetria de nitrogénio

As amostras foram previamente degaseificadas (102 mbar) a 120 °C por 24 h. As
isotermas de adsor¢édo e dessor¢do de nitrogénio foram medidas a -196 °C em um equipamento
Gemini 2375 Micromeritics. As areas especificas (Sger) foram determinadas pela equagéo de
Brunauer-Emmett-Teller (método BET) na faixa de P/P, = 0,05 a 0,35. Os tamanhos de
mesoporos foram calculados utilizando a equagdo de Barret-Joyner-Halenda (método BJH)

usando padrdes de Halsey.

3.4.4. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As andlises foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL, modelo
JSM 6060 operando em 20 kV no Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS. Cada amostra
foi preparada pela deposi¢cdo de uma pequena quantidade dos sensores sobre uma fita de carbono

fixada em um porta-amostras de aluminio e posterior metalizacdo com uma fina camada de ouro.
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3.4.5. Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e a altos angulos (WAXS)

Os experimentos de SAXS foram realizados nas linhas D2A e D11A no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil) usando um comprimento de onda A =
1,488 nm. O feixe de raios X foi monocromatizado por um monocromador de silicio e colimado
por um conjunto de fendas definindo uma geometria do tipo pin-hole. O feixe incidente foi
detectado em duas diferentes distancias amostra-detector (1549,8 mm and 2245,7 mm) com 0
intuito de aumentar a faixa do vetor q (q = (4n/A) sind ; 260 = angulo de espalhamento) coletada.
Amostras secas foram dispostas entre duas fitas Kapton® e o feixe de raios X colimado foi
passado através de uma camara contendo o porta-amostras de aco inoxidavel. Todas as medidas
foras executadas a temperatura ambiente e um po de behenato de prata foi utilizado como padréo
de calibracdo para a distancia detector-amostra, a inclinacdo e a posicdo do feixe direto. A
transmissdo e correcdes da radiacdo de fundo e para as fitas Kapton® foram realizadas na
imagem 2D antes do processamento seguinte dos dados. A média dos padrdes de espalhamento

isotropicos foi feita radialmente.

A andlise dos dados de SAXS foi efetuada utilizando a rotina de avaliacdo Irena [58]
implementada no software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA) [59]. O ajuste unificado de
maltiplos niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de organizacdo estrutural
evidentes nos dados de espalhamento [60, 61]. Neste método, o espalhamento resultante de cada
nivel estrutural é a soma de uma forma de Guinier exponencial e uma cauda descrita pela Lei das
Poténcias estruturalmente limitada. A equacdo geral, representando qualquer nimero de niveis

pode ser escrita como [60, 61]:

1(q) = Zn:Gi exlo[—_ q3Rg‘ ] +B, exp(_ q sg(m) J{ (erf (qu /V6)) } (Equacéo 3.1)

34



onde n é o nimero 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 a Lei das Poténcias, o qual
é especificado como o decaimento exponencial P.

Nas analises de WAXS, os perfis de espalhamento foram coletados simultaneamente na
linha D11A, através de um detector posicionado segundo mostra a Esquema 3.2, compreendendo
a regido de g entre 10,3 nm™ e 30,9 nm™.

difratograma

oy
20
intensidade difratada 10 )etetor de WAXS detetor de SAXS

janela de Kapton

mosidade de SAXS

feixe de raios X
incidente

perfil da intensidade

feixe de raios X de SAXS

transmitido

Esquema 3.2: Configuracdo experimental das analises simultaneas de SAXS e WAXS [62].

3.4.6. Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

As analises foram realizadas em um microscopio eletronico de transmissdo JEOL,
modelo JEM-1200 operando em 120 kV. As amostras foram finamente moidas e suspendidas em
acetona em um banho de ultrassom por 30 minutos e posteriormente depositadas em um grid de

cobre.
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3.4.7. Voltametria ciclica e de pulso diferencial (VC e VPD)

As medidas eletroquimicas foram realizadas no Instituto de Quimica da UFBA (Salvador,
Brasil), utilizando-se o potenciostato/galvanostato 273A da EG&G PAR acoplado a um
microcomputador compativel. Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, provida de tampa de Teflon® com cinco orificios, onde foram inseridos os eletrodos e
um sistema para borbulhamento de argbnio para permitir a remogdo de oxigénio do meio.
Utilizou-se como eletrodo de trabalho para as solu¢Ges o carbono vitreo, na forma de um disco
de 4rea 0,082 cm®. O eletrodo de trabalho modificado com material encapsulado foi preparado
atraves da mistura de grafite com titania na proporcao 9:1 (em massa) com 6leo mineral. Essa
pasta foi aderida a uma cavidade de 4rea superficial de 0,152 cm?em contato com um eletrodo de
grafite,. Foi empregado como eletrodo auxiliar um fio de platina e como eletrodo de referéncia

- 1 . .
utilizou-se eletrodo de Ag/AgCl em NaCl 3 mol L . Foram adicionados 5 mL da solugéo de
eletrolito suporte em diferentes pH (s) a célula eletroquimica com fluxo constante de argbnio
durante 20 minutos. Posteriormente adicionou-se quantidade suficiente para uma concentragdo

de aproximadamente 10° mol L™ da espécie eletroativa no caso das medidas em solucéo.

Como eletrélito suporte usou-se solucio aquosa de NaBF, 0,1 mol L™, pH=1, solucéo de
HCI/KCI pH=0 e solugdo tampao. Para as solucdes pH = 1,60 - 9,20, usou-se o tampdo BR
(Britton Robinson, preparada a partir da mistura de acido acético (pKa=4,75), acido fosforico
(pKa 2,14, 7,20 e 12,15) e acido borico (pKa=9,24, 12,74, 13,80), com concentracdo de 0,1 mol
LY. O pH do tampdo BR foi ajustado com adicdo de solucdo de NaOH e monitorado

potenciometricamente.

3.5. Andlises de resposta

A fim de avaliar a potencialidade dos sensores obtidos, eles foram testados na presenca

de gas NHs. Esse teste foi efetuado num sistema fechado de volume 23,5 cm® sob condices
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padrdo para todos os sensores na forma de p6 em uma vidraria especifica (Figura 3.1). O teste
consistiu do contato de uma massa fixa desses sensores (cerca de 30 mg) com o gas gerado por
um volume fixo de solucdo de NH,OH concentrada ap6s a permanéncia por 5 minutos no
volume de controle. O tempo de resposta foi entdo medido entre a abertura da valvula que
permitia o contato do gas com o sensor e 0 momento em que a percep¢do da mudanca de cor
podia ser observada ao olho humano. A fim de obter uma analise mais precisa desse fendmeno
foram gravados videos durante as reacdes e deles foram coletados os tempos de resposta em
quadriplicata. Para tal, os videos foram analisados contra uma imagem padrdo de como o sensor
era inicialmente e o tempo registrado foi aquele em que 0 sensor iniciou sua mudanca de

coloragéo, ou seja, no momento da primeira mudanga detectada.

Vidro poroso utilizado como
suporte para o sensor

Valvula para controle da
passagem do gas

Recepiente para solugio
liberadora do gas

Figura 3.1: Vidraria desenvolvida para a coleta do tempo de resposta ao gas amdnia dos

Sensores.
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3.5.1. Testes de percepcéo de mudanca de cor

As amostras selecionadas para os testes de percep¢do de mudanca de cor pelo olho
humano foram as mesmas para as quais foram medidos os tempos de reposta: as sintetizadas
pelas rotas RA e RNH. O video escolhido, dentre o grupo da quadruplicata, foi aquele com
tempo de resposta mais proximo a média encontrada. Os dados foram coletados através de
amostragem por conveniéncia’ com uma populacdo total de 50 individuos. Os videos foram
apresentados contra um padrdo (imagem) de como o0 sensor era inicialmente e cada pessoa
indicou 0 momento de sua primeira percep¢do de mudanca de coloracdo. Os dados foram
registrados através de tabelas onde o candidato anotou esse tempo para cada um dos seis
sensores, sua idade, género (masculino ou feminino) e cor dos olhos (claro ou escuro). Desses
dados foram criadas seis tabelas, uma para cada sensor, levando em consideracdo o tempo e as
caracteristicas de cada observador. As idades foram categorizadas em maiores e menores de 25
anos, a fim de formar dois grupos praticamente equivalentes em nimero de individuos. Ja o
tempo foi categorizado em quatro faixas equidistantes: rapido (23 a 62 segundos), moderado (63
a 102 segundos), lento (103 a 143 segundos) e muito lento (144 a 184 segundos). As analises
estatisticas através do método de correlagcdes de Spearman foram realizadas através da utilizacéo
do software SPSS 15.0, onde apenas as variaveis género e cor dos olhos foram categorizadas.
Tempo de reposta e idade foram utilizadas como numerais. As andlises de correspondéncia
justaposta foram realizadas utilizando o software PASW Statistics 18 com todas as variaveis
categorizadas segundo descrito acima. Foram criados oito grupos, com todas as variacGes
possiveis entre as caracteristicas dos individuos, os quais tiveram os dados cruzados entre si e

entdo comparados com os dados correspondentes aos sensores.

! Método de amostragem néo-probabilistico (ndo-aleatério) onde os individuos sdo selecionados por facilidade ou
disponibilidade [63].
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3.6. Correlacgdo entre os dados

As correlagdes entre os dados foram analisadas entre as varidveis: rota sol-gel, indicador,
teor fixado, area especifica, didmetro de poro, dimensdo fractal, raio de giro, delta de mudanca
de cor, tempo de resposta e tamanho dos dominios cristalinos (Scherrer). As varidveis
categorizadas foram apenas rota sol-gel e indicador. A variacdo de todos os parametros citados
foi analisada através do método de correlacdo de Spearman utilizando o software SPSS 15.0. Ao
total foram analisados doze casos: 0s nove sensores e as trés silicas sintetizadas pelas rotas
escolhidas, porém sem o indicador encapsulado. A analise de agrupamentos (clusters) foi
realizada também através do software SPSS 15.0, utilizando o método de andlise de clusters

hierarquicos criando um dendrograma entre 0s casos.
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4, Resultados e Discussoes

4.1. Efeito da rota sol-gel no teor de indicador encapsulado

Em um estudo sistematico, trés diferentes indicadores de pH foram encapsulados em
diferentes matrizes de silica obtidas pelo processo sol-gel, nomeadas rota acida (RA), rota basica
(RB) e rota ndo-hidrolitica (RNH), resultando num total de nove sistemas distintos rotulados
como descrito anteriormente. As tentativas de quantificacdo para as amostras sélidas se deram
pela utilizacdo da técnica de DRS [64], utilizando a amostragem direta de sdlido, apenas

depositando o sensor na forma de p6 em uma janela de quartzo.

Inicialmente, testou-se a calibracdo para os sistemas utilizando uma curva analitica
preparada a partir de uma silica comercial, adicionando quantitativamente a esta, quantidades
crescentes de corante. As curvas obtidas foram bastante satisfatorias, com correlagdes lineares
comr > 0,990, em modo de reflectancia. Entretanto, quando da leitura das amostras, comegaram
a ocorrer valores incoerentes para algumas destas, levando a valores superiores aos utilizados

inicialmente na sintese.

Diante destes resultados, optou-se por descartar esse método de quantificacao e buscou-se
avaliar o que poderia estar causando esse tipo de efeito, uma vez que a curva de calibracdo
utilizada possuia excelente correlacdo linear. Nessa investigacdo observou-se, entdo, que para 0s
sensores obtidos por RA ndo ocorriam grandes problemas, porém para todos os preparados por
RB ocorriam valores negativos e para RNH valores acima dos utilizados inicialmente para a
sintese. Chegou-se entdo a conclusdo de que a matriz estava interferindo na quantificacdo: para
RB, em funcdo da morfologia da particula, e em RNH em funcdo da presenca de residuos de
catalisador (FeCls) que possui uma intensa coloracdo avermelhada. Ainda, é possivel que

ocorram interacdes do Fe** residual com o préprio indicador.

A partir dessas constatacdes decidiu-se utilizar o método de calibracdo por adi¢do de

padrdo a fim de tentar eliminar esses efeitos de matriz. Assim, foram adicionadas a prépria
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matriz de silica quantidades crescentes de indicador, obtendo-se curvas também com excelente
correlacdo linear (r > 0,995). As leituras foram feitas em unidades de Kubelka-Munk, utilizando
uma silica sintetizada pela mesma rota, porém sem o corante como padrdo de maxima
reflectancia. Kubelka-Munk é uma funcdo utilizada para espectros de reflectancia a fim de
converté-los a um espectro analogo ao de absorbancia. Normalmente essa fungdo é dada pela
equacdo: F(R)=(1- R)?/(2R), onde R é a reflectancia e F é o sinal convertido para a unidade de
Kubelka-Munk que tem a propriedade de ser linear com a concentragdo [65, 66]. A Figura 4.1

ilustra, como exemplo, uma das curvas obtidas.

0,40

0,38

0,36

0,34

R (Kubelka-Munk)

0,32

0,30

0 1 2 3 4 5

Concentragdo (mg.g™")

Figura 4.1: Curva de calibracdo obtida pelo método de adicdo de padrdo para a amostra
RNHAC.

Através da Figura 4.1, pode-se observar a linearidade da curva de calibracdo obtida por
adicdo de padrdo da amostra RNHAC, que sofreu anteriormente a interferéncia da presenca de
Fe** na matriz. A equacgdo encontrada para a reta é y = 0,298 + 0,0194x, com r = 0,9985. O
calculo para o teor de indicador contido na amostra foi efetuado pela extrapolacdo da reta para o
zero do eixo das ordenadas, obtendo o médulo do valor de concentracdo na parte negativa do

eixo das abscissas. A Tabela 4.1 mostra os teores de indicador fixado para cada caso, obtidos
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seguindo essa mesma descricdo, bem como o percentual fixado, referente a quantidade
adicionada a sintese.

Tabela 4.1: Teor de indicador fixado para cada sistema obtido pelos diferentes processos sol-gel.

Indicador Teor fixado
RA RB RNH
pumol g ,%. pmol g™ ,%. pumol g* ,%.
MAssico Massico Massico
VA 9,95 51,8 - - 7,99 41,6
AB 7,32 38,7 - - 3,74 19,8
AC 15,0 78,2 0,13 0,7 15,2 79,4

De acordo com a Tabela 4.1 observa-se que os teores variaram amplamente de 0,13 a
15,2 umol g™, correspondentes a variagdo de 0,7 a 79,4 % em massa, e que esses valores se
mostraram funcdo dos dois parametros variados: diferentes rotas e diferentes compostos
encapsulados. Basicamente, a RA parece ser a mais adequada para esse tipo de sintese em termo
de quantidade fixada, alcangando valores de 7,32 a 15,0 umol g™*. Para todos os indicadores, esta
foi a rota com maior quantidade encapsulada, com exce¢do da AC que mostrou valor semelhante
para a RNH. Esse comportamento para RA pode ser explicado pela velocidade da etapa das
reacdes de condensacdo do processo sol-gel, que, como ocorrem mais lentamente para essa rota,
possibilitam uma maior interacdo com as moléculas de indicador e a formacdo da rede de silica
ao redor destas, aumentando a interacdo e consequentemente, o teor fixado. Essa velocidade de
reacdo aumenta da seguinte forma RA<RNH<RB [13] e seguindo esse raciocinio temos a RNH
com os valores intermediarios de quantidade fixada, variando entre 3,7 e 15 pmol g™ seguida da
rota basica, onde para VA e AB nem chegaram a ser detectadas e para AC foi detectado o baixo
valor de 0,1 pmol g™*. Ao contrario da RA, a RB possui uma velocidade das reacdes de

condensagéo sensivelmente maior, dificultando a incorporagéo dos compostos [13].
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Por sua vez, avaliando o teor fixado em funcéo do indicador utilizado, podemos observar
que estes variam da seguinte forma: AB<VA<AC. Esse comportamento pode ser explicado
basicamente pelo volume de cada molécula e seu efeito estérico causado na rede de silica. A
acridina possui 0 menor volume, além de ser planar e para essa foram observados os maiores
teores de encapsulamento: 15 pmol g™. Outro fator importante no caso da AC é a presenca do
nitrogénio no anel, o qual pode ser facilmente protonado interagindo com a rede de silica.
Aumentando o volume molecular com a utilizacdo do VA, pode-se notar uma diminuicéo do teor
encapsulado chegando no méaximo a 9,95 pmol g™. E aumentando ainda mais o volume, para o
caso do AB, tem-se ainda a fixacdo de menos composto, chegando somente a 7,32 pmol g™, um
valor mais de 50 % aquele observado para o indicador AC. Constata-se ainda que para estes dois
indicadores mais volumosos, VA e AB, ndo houve deteccdo por UV-DRS para a rota basica,
indicando que os teores encapsulados encontram-se inferiores aqueles do limite de deteccdo da

técnica.

4.2. Efeito da rota na estrutura dos sensores

Com o objetivo de investigar o efeito causado pela imobilizacdo e pelas diferentes rotas
nas estruturas dos sensores e indicadores puros, fez-se uso da Espectroscopia Molecular no
Ultravioleta-Visivel com acessorio para Reflectancia Difusa acoplado. Os espectros resultantes
acompanhados da imagem dos sensores obtidos para comparacdo encontram-se nas Figuras 4.2,
43e4.4.
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Figura 4.2: Espectro eletrénico para (a) vermelho de alizarina; (b) RAVA; (c) RBVA e (d)

RNHVA e suas respectivas imagens.

Observando a Figura 4.2 pode-se notar o deslocamento do maximo das bandas em funcao
da rota, assim como a grande diferenca de coloracdo dos pds obtidos. Para RBVA (c), inexiste
uma banda intensa ou definida que possa inferir a presenca do indicador, comportamento
também evidenciado pela coloracdo branca do sensor. Para RNHVA (d) pode-se notar a
influéncia da presenca de Fe®* residual (catalisador da reag&o), pelo surgimento de uma nova
banda em menores comprimentos de onda (329 nm) e também o aumento de absorbancia em
todo o espectro. J& para RAVA (b) ocorre um deslocamento do méaximo para menores
comprimentos de onda e alargamento da banda, se comparado com o espectro eletronico do

indicador puro (a).
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Um comportamento similar aquele ilustrado na Figura 4.2 pode ser observado nas
Figuras 4.3 e 4.4, onde também ocorrem deslocamentos em funcdo da rota. Nao sdo observadas
bandas definidas para RB; e para RNH pode-se perceber a influéncia da presenca dos residuos do
catalisador. A Tabela 4.2 mostra um resumo dos dados encontrados para os indicadores puros e

todos os sensores obtidos.

Tabela 4.2: Valores de comprimento de onda (nm) para os diferentes indicadores de pH
utilizados antes e ap6s imobilizacdo na rede de silica pelas diferentes rotas.

Puro RA RB RNH
Indicador
A (nm) A (nm) A (nm) A (nm)
VA 452 414 - 484
AB 439 400 - 399
AC 358 408 356 328

De forma geral, a posicdo dos maximos de banda de uma molécula na superficie de um
solido pode ser decorrente de diversos fatores, como efeitos estéricos, polaridade do meio,

ligacGes de hidrogénio com a superficie e a propria acidez da superficie [67].

Para a RA, pode-se observar que ha um deslocamento hipsocrémico (para o azul) tanto
para o vermelho de alizarina, quanto para o amarelo brilhante, porém o mesmo nédo ocorre para a
acridina. Esse comportamento pode ser explicado pelo aumento de polaridade do meio, uma vez
que ocorre interacdo do indicador com 0s grupos silanois da silica. Nesse tipo de situacao,
transicdes do tipo n-n* tendem a deslocamentos hipsocrémicos [67], que é caso de VA e AB [33,
46]. Ja interagdes do tipo m-n* tendem a deslocamentos batocrémicos (para o vermelho) [67],
transicdo corresponde a banda citada de AC, sugerindo fortemente a protonacdo do nitrogénio

presente na molécula que ocorre em meio acido [68].
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Para RB, devido aos baixos teores fixados, ndo se identificaram bandas distintas daquelas
encontradas para a silica pura nos casos de VA e AB. J& para AC, pode ser detectada, apesar da
baixa intensidade, uma banda em 356 nm, podendo indicar a presenga de AC. Finalizando, na
RNH, aparecem deslocamentos dos maximos de banda para todos os indicadores, porém
parecem ndo seguir 0 mesmo comportamento. Isso ocorre provavelmente pelo fato do residuo de
catalisador (FeCls), utilizado nessa rota sol-gel, permanecer no sensor final e interferir no
espectro de reflectdncia, em alguns casos, sendo mais intenso do que o préprio indicador,
perturbando ndo somente o espectro, como também a coloracdo do sensor final, uma vez que

esse catalisador possui um forte tom avermelhado.

Foram realizadas tentativas da utilizagdo de outro catalisador &cido de Lewis que ndo
apresentasse essa mesma caracteristica do FeCls. Assim, empregou-se AlICI; na expectativa de
solucionar o problema. Entretanto ndo se obteve sucesso, de forma que ocorreu a precipitacdo de
um sélido ao inves da gelificacdo esperada do material. Desta forma, a RA parece ser a mais
indicada para o preparo destes sensores, pois atinge um bom teor de fixacao, sem interferéncias

nas propriedades sensoras do material.

4.2.1. O espectro vibracional e caracteristicas estruturais da silica

Nenhuma das amostras apresentou em seu espectro bandas relativas a presenca dos
indicadores nas silicas, de forma que foram observadas apenas bandas relativas as vibracdes da
rede de silica. Esse fato ocorre devido a presenca de baixa concentracdo dos indicadores que é

reduzida ainda mais durante a confeccdo das pastilhas para analise com diluicdo em KBr.

Entretanto, os espectros vibracionais da silica vém sendo utilizados para a obtencdo de
informac0es relativas a aspectos estruturais da rede de silica como tensdes sobre a ligacdo Si-O-
Si (relacionadas aos valores normais do angulo intertetraédrico e comprimento de ligacéo),
porosidade e espessura de filmes [69, 70]. Além disso, tem-se feito relacbes através dessas
bandas de Si-O-Si, que vem sendo tomadas como a impressdo digital das silicas [69], trazendo

informacGes sobre formacgédo dos tipos de arranjos ciclicos primarios das estruturas unitarias SiO4
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em Xxerogeis, correlacionando com graus de cristalinidade e balanco de hidrofilicidade-
lipofilicidade [71, 72].

Dessa forma, a Figura 4.5 traz o detalhe dessa regido onde ocorrem as bandas
correspondentes a ligagdo Si-O-Si e seus respectivos modos de vibragdo, para a silica obtida por
RA, para fins de exemplificagdo. As demais amostras apresentam exatamente as mesmas bandas,
com alteracdes de intensidade e pequenos deslocamentos que serdo discutidos no decorrer do
texto.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T

1400 1200 1000 800 600 400
NUmero de Onda (cm'l)

Figura 4.5: Bandas caracteristicas das vibragcdes Si-O-Si para a amostra de silica obtida por RA.

Espectros adquiridos com 4 cm™ de resolucéo. LO: modo éptico longitudinal; TO: modo éptico

transversal.
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Na Figura 4.5 pode-se observar a regido compreendida entre 1400 cm™ e 400 cm™ que
apresenta 0s modos 6pticos transversais (TO) e longitudinais (LO)? da ligacdo Si-O-Si e ainda as
bandas centradas em 567 cm™ e 947 cm™. Esta Gltima correspondente as vibracdes dos
estiramentos dos grupos Si-OH ou Si-O” e banda em menor nimero de onda atribuida ao modo

rocking dessas mesmas espécies.

J4 a banda dominante situada em 1088 cm™ ocorre devido a0 componente assimétrico
dos estiramentos das ligacbes Si-O-Si seqienciais no modo TO, ja& seu ombro em
aproximadamente 1190 cm™ tem sido relacionado como a componente LO dessa mesma
vibragéo [70, 73]. Os outros modos TO encontrados s&o a banda em 797 cm™ correspondente as
vibraces do tipo bending e a banda em 464 cm™ correspondente as vibragdes do tipo rocking
desse modo. As vibragdes do tipo bending sdo aquelas em que o movimento do atomo de
oxigénio no plano e ao longo da bissetriz do angulo formado por Si-O-Si e tem se mostrado
quase insensivel a mudancas estruturais. Ja 0 modo rocking do tetraedro de Si-O4 é aquele em

que o0 oxigénio se move fora do plano das ligagdes Si-O-Si [73].

4.2.2. RelacGes do espectro vibracional com a porosidade

Como citado anteriormente, a banda centrada em 1088 cm™ e seu ombro de mais alta
frequéncia tém sido utilizados para correlacionar a porosidade residual em filmes finos [69, 70].
Esses filmes, quando na presenca de radiacdo infravermelha incidente em angulo normal a
superficie, tém apenas 0 modo TO excitado, 0 modo LO é também excitado apenas se a radiacao
incidente for obliqua. Entretanto, como ¢é evidenciado experimentalmente, o ombro
correspondente a0 modo LO aparece também a uma incidéncia normal. 1sso acontece
provavelmente porque ndo ocorrem modos TO e LO puros numa silica vitrea devido a sua falta
de organizacdo de longo alcance. Assim, a intensificacdo do modo LO pode estar relacionada
com a porosidade uma vez que sdo esses que promovem o espalhamento da radiacdo incidente
normal em todas as direcGes ativando também o modo LO [70]. Logo, a intensidade da razédo

LO/TO pode ser utilizada como uma medida semi-quantitativa da porosidade do filme de gel.

2 Desdobramento de modos vibracionais de rede que ocorrem com a forma da propagacéo de fonons, podendo ser
longitudinal ou transversal , dando origem aos modos opticos LO e TO citados.

49



Assim sendo, desejou-se verificar esse tipo de correlacdo para amostras em pd (mesmo
diluidas em KBr) e através da deconvolucdo da banda citada buscou-se fazer a correlacdo da
intensidade LO/TO (razdo entre as areas encontradas para cada modo) com a area encontrada
para cada amostra por porosimetria de nitrogénio calculada pelo método BET. A Figura 4.6
apresenta essa correlacdo, onde as barras correspondem & area especifica em m%g™” (eixo das
ordenadas da esquerda) e os pontos correspondem a intensidade da razdo entre as areas LO e TO
obtidas na deconvolugéo (ordenada do lado direito).
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Figura 4.6: Comparativo entre a area especifica obtida por porosimetria de nitrogénio e a

tendéncia sugerida por FTIR através da razdo LO/TO.

Pode-se perceber claramente na Figura 4.6 que ndo existe nesse caso uma correlacéo

entre as medidas de area especifica e a razdo LO/TO. Entretanto, esse comportamento nao era
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esperado, uma vez que a maior diferenca entre filmes finos e amostras mais espessas €
justamente o maior valor de LO/TO [70], pois possuindo mais poros, o espalhamento da radiacéo
numa direcdo fora da normal (ativagdo do modo LO) também aumenta. Uma explicacdo
plausivel para a inexisténcia de correlacdo encontrada neste estudo, é que este efeito também é
dependente da espessura do material medido. Como os monolitos foram levados a p6 por
moagem manual através do uso de gral e pistilo, o tamanho dos gréaos finais ndo é controlado e

pode entdo estar influenciando este resultado.

4.2.3. Relages do espectro vibracional com a estrutura da rede

A regido do espectro da silica de nimeros de onda mais baixos (1350 — 500 cm™) contém
também informagfes extremamente interessantes sobre as caracteristicas estruturais desses
materiais, através da comentada banda correspondente ao estiramento assimétrico Si-O-Si e suas
duas componentes TO e LO. E encontrado na literatura que essas duas componentes tém seus
méaximos, bem como suas intensidades relativas alterados com a introducdo de grupos e
moléculas organicas na rede de silica [71]. Sendo essa banda a “impressdo digital” da silica em
termos estruturais, uma analise completa de suas componentes envolve também a deconvolucéo
em seus modos LO e TO e suas contribuicdes relativas para as principais unidades anelares de
siloxano: os anéis de quatro (SiO),4 e seis (SiO)s membros, como mostra o Esquema 4.1. Assim
sendo, a banda serd composta entdo por quatro componentes basicas: as componentes
longitudinais para os anéis de seis membros (LOg) e quatro membros (LO,4) e as componentes

transversais para esses mesmos anéis de seis (TOg) € quatro (TOy).
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Esquema 4.1: Diagrama esquematico dos tipos mais comuns de arranjos ciclicos primarios das
unidades estruturais SiO4 em xerogeis: (A) anel siloxano de 4 membros (SiO), e (B) anel
siloxano de 6 membros (SiO)s. Adaptado da referéncia [71].

De forma geral, amostras contendo maior quantidade de grupamentos ou moléculas
organicas terdo uma predomindncia na formagdo de anéis de seis membros, que s&o menos
tensionados e assim possibilitam uma melhor acomodacdo dos grupos organicos ndo reativos.
Além disso, pode ser encontrada uma correlagdo desses dados com o0 aumento do grau relativo de
cristalinidade, bem como da organizacdo de longo alcance nesses materiais normalmente
observadas com o aumento do grau de alquilacdo da matriz [74]. Esse aumento pode ser
constatado pelo aumento das contribui¢cbes dos modos LOg e TOg e reducdo dos modos LO, e

TO4, encontrados através da deconvolucdo da banda.

Com a alteracdo dessas contribuicdes e 0 consequente aumento da concentracao de anéis
correspondentes a (SiO)g, também deve ocorrer o deslocamento do maximo de banda dessas
contribuicdes de forma que o modo LO é bastante sensivel as modificacdes e 0 modo TO
apresenta deslocamento negligenciavel. Esse comportamento pode ocorrer devido ao aumento da
presenca de grupos organicos na rede de silica, os quais sdo responsaveis pela diminuicao das

interacdes de Coulomb de longo alcance que originam a separagcdo LO/TO [71].

Diante da possibilidade de obter-se esse tipo interessante de informacGes, buscou-se
avaliar os sistemas sob estudo em termos das componentes LO e TO para anéis de quatro e seis
membros. Para tal, a banda correspondente a ligacdo citada (Si-O-Si), compreendida entre a

regido de aproximadamente 1300 cm™ a 1000 cm™, foi deconvoluida utilizando-se quatro curvas
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Gaussianas, cada uma representando um dos modos citados [72]. Como exemplo, a Figura 4.7
mostra a banda correspondente ao espectro da amostra RAAB deconvoluida em suas quatro
componentes, sendo que os percentuais de (SiO)g foram calculados através da Equacéo 4.1:

A(LOg) + A(TOy)
A(LOg) + A(LO,) + A(TO,) + A(TOy)

% (Si0)g = 100 X (Equagao 4.1)
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Figura 4.7: Deconvolucdo para a banda correspondente ao estiramento assimétrico da ligacédo
Si-O-Si no espectro de FTIR da amostra RAAB.
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Como pode ser observado na Figura 4.7, foi obtido um ajuste de boa qualidade para a
curva correspondente aos dados atraves da deconvolucdo em quatro componentes. 1sso pode ser
evidenciado também pelas excelentes relacdes estatisticas encontradas para todas as curvas (vide
Tabela 4.3), sendo que para 0 exemplo mostrado tem r? = 0,99955.

Esse procedimento foi entdo realizado para todas as amostras sintetizadas. Os resultados
obtidos para 0 méximo de cada contribuicdo, bem como a area relativa, a variancia (r’) e os

percentuais de (SiO)g encontram-se resumidos na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Areas obtidas para cada contribuicio através da deconvolucdo da banda na regido

compreendida entre 1300-1000 cm™ e o percentual de (SiO)s encontrado para cada amostra.

Amostra LOs LOs T?“ TOs r2 % (Si0)s*
Centro da banda (cm™) / Area (u.a.)

) 1195 1156 1084 1034

RASIO; 0,99981 58,11
46,40 1,54 38,07 8,56
1195 1111 1070 1037

RAVA 0,99876 54,26
76,37 36,14 35,35 8,42
1198 1139 1079 1033

RAAB 0,99955 51,81
72,77 14,67 65,95 13,92
1192 1106 1074 1042

RAAC 0,99702 59,81
20,23 6,31 8,74 2,17
. 1199 1167 1116 1060

RBSIO, 0,99988 65,23
116,75 4,92 107,84 94,76
1202 1155 1099 1052

RBVA 0,99923 49,27
110,23 23,29 125,43 34,23
1189 1154 1097 1050

RBAB 0,99861 52,60
24,64 83,06 6,04 74,25
1192 1147 1099 1055

RBAC 0,99895 62,31
79,27 12,09 58,99 38,24
) 1193 1152 1088 1039

RNHSIO; 0,99951 51,47
43,93 3,73 47,51 10,42
1189 1141 1080 1036

RNHVA 0,99889 58,72
57,10 4,04 42,69 9,37
1185 1146 1078 1029

RNHAB 0,99924 57,09
43,55 2,17 37,79 9,62
1219 1142 1093 1050

RNHAC 0,99981 70,45
15,85 23,12 3,04 46,53

® Para um nivel de confianca de 95 % (P = 0,05), os limites de confianca sio 53 a 62 %.
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Observando a Tabela 4.3 é possivel concluir que o valores para percentual de (SiO)g
variaram praticamente todos ao redor de 50 a 60%, com excecdo da amostra RNHAC que
apresentou um valor um pouco mais elevado. Ja a observacdao de deslocamentos de nimero de
onda com o aumento desse percentual ndo foi verificado, de forma que nenhuma correlacéo entre
os dois resultados pode ser inferida. Assim, uma vez que os valores de percentual de (SiO)s
deveriam concordar também com a quantidade de grupamentos ou moléculas orgénicas presentes
na rede de silica, a Figura 4.8 mostra uma comparacdo da variacdo desses valores com a

tendéncia de aumento da quantidade de indicador incorporado nas matrizes.

Teor de Indicador (umol g'1)
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Figura 4.8: Comparacdo entre os percentuais de (SiO)s (--A--) e os valores de indicador

encapsulado (—e—) em cada amostra.

Observando a Figura 4.8 pode-se perceber que RA mostra uma correlacdo entre os dois

parametros (teor de indicador e percentual de SiOg) para as amostras contendo o indicador.
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Entretanto, a amostra comparativa de silica mostra um resultado anémalo. Para RB, ndo é
encontrada nenhuma correlacdo. Contudo, cabe lembrar que as quantidades aqui sd&o muito
préximas de zero. J& a RNH parece ser mais afetada pela presenca dos indicadores na rede silica
uma vez que estas amostras apresentam a maior variacdo de percentual de anéis de (SiO)s em
funcdo da elevagdo da quantidade de indicador encapsulado. Esse comportamento infere que
realmente as relagdes encontradas na literatura podem ser verificadas mostrando uma tendéncia
coerente. Entretanto, cabe ressaltar que os valores encapsulados sdo de uma ordem um tanto
pequena (umol.g™) e sendo esse um fator de bastante importancia para a quantificacio desse tipo
de comportamento, é bastante provavel que os comportamentos andmalos e a pequena variacao

encontrada estejam ocorrendo em funcéo disso.

4.2.4. Comportamento voltamétrico de indicadores de pH encapsulados

Devido ao fato dos indicadores em estudo serem eletroativos, fez-se uso de técnicas
eletroquimicas no intuito de avaliar o comportamento eletroquimico destes antes e apos o
encapsulamento. Além disso, essa técnica € uma ferramenta bastante importante, capaz de
avaliar o comportamento dos materiais obtidos em diferentes faixas de pH, superando 0s

problemas até entdo encontrados pela baixa concentracdo dos indicadores na matriz.

4.2.4.1. Vermelho de alizarina

A Figura 4.9 ilustra o voltamograma ciclico registrado na faixa de potencial de 1 a -0,7 V
vs Ag/AgCI. Na Figura 4.9(a), a varredura de potencial partiu de 0 V e seguiu-se no sentido de
potencial positivo e na Figura 4.9(b), no sentido de potencial negativo. O perfil das curvas indica
que os sinais Epa» € 0 par Epci/Epar S80 independentes. No entanto, verifica-se que na Figura

4.9(b) destaca-se o sinal anodico Epaz, 0 qual foi relacionado a um processo redox que envolve o
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produto formado ap6s reducdo do VA. Portanto, a reducdo do referido corante é seguida de uma
reacdo quimica acoplada.
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Figura 4.9: Voltamograma ciclico do vermelho de alizarina 1 x 10 mol L™ em solugio aquosa
de NaBF4 pH=1 (v= 100 mV s™). (a) varredura inicial para E anddico e (b) varredura inicial para

E catédico.

Na tentativa de ratificar a existéncia de uma reacdo quimica apds reducdo do VA,
aplicou-se um potencial mais negativo do que Epa (-350 mV). Com intervalos de tempos
diferentes de aplicacdo do potencial foi possivel registrar um decréscimo da corrente do sinal
Epc1 € aumento de Epaz. O voltamograma ciclico ilustrado na Figura 4.10 para o corante mostra
um pico anddico em +830 mV com o sinal de catddico de baixa intensidade, o que esta
consistente com a existéncia de uma reacdo quimica acoplada. De acordo com a literatura [75-
77], o corante vermelho de alizarina apresenta uma reducéo reversivel da forma 9,10-quinona,
resultando na semiquinona a qual resulta no produto contendo o grupo 1,2-dihidro (Esquema
4.2). Nesses estudos é relatada a presenca, no voltamograma ciclico, de um processo redox em
potencial positivo, com valor de +0,722 V versus ECS (eletrodo de calomelano saturado)

irreversivel. No entanto, o perfil do voltamograma de pulso diferencial (VPD) encontrado
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mostrou sinal catddico correspondente, que, em conjunto com o perfil do voltamograma de

pulso, leva-nos a propor um processo reversivel com reagdo quimica acoplada.
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Figura 4.10: Voltamograma ciclico do vermelho de alizarina 1 x 10 mol L™ em solug&o aquosa

de (a) NaBF; pH=1 (v= 100 mV s™). Curva inicial (—) e ap6s aplicacdo de potencial (---)
(Eaplicado= -350 mV). (b) tamp&o BR pH=9 (v= 100 mV s™). Curva inicial (—) e ap6s aplicagio de

potencial (---) (Eaplicado= -800 mV).
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Esquema 4.2: Processo de eletrodo para vermelho de alizarina.
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Zittel e Florence verificaram que o potencial de reducdo do vermelho de alizarina-S, que
tem como produto o 1,2-dihidroantraceno-9,10-diol-3-sulfonato, e o potencial de oxidagéo, cujo
processo redox resulta no 1,2-dioxoantraceno-9,10-diona-3-sulfonato (Esquema 4.2), sdo
dependentes do pH [75]. No presente trabalho, este comportamento foi ratificado através do
registro dos voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial (VPD). Na Figura 4.10(b), tem-se o
perfil da curva corrente versus potencial do VA em solucdo aquosa pH=9, e verifica-se que o
sinal anddico Epa~ tem baixa intensidade e o sinal Ep; uma intensidade que se destaca ao ser
comparado com o perfil do voltamograma ciclico obtido em solugdo aquosa acida. Esses
resultados indicam que a reacdo quimica € depende do pH e o deslocamento do sinal permite o
uso desse indicador (VA) como possivel sensor de pH.

Na Figura 4.11, verifica-se o perfil das curvas corrente versus potencial para solucées
aquosas com pH 1 a 9 contendo o vermelho de alizarina. Os sinais Epc € Epex apresentam
deslocamentos em fungdo do pH no sentido de valores, menos positivos e mais negativo,
respectivamente, assim como os anodicos. O deslocamento dos sinais também € ilustrado na
curva registrada com varredura anodica. Na faixa de pH de 5 a 9, observa-se uma onda
localizada em -45 mV, que ¢ deslocada para valores mais negativos a medida que o aumento de
pH ocorre. Se comparado com os resultados ilustrados nas curvas dos voltamogramas ciclicos
(Figura 4.10), os deslocamentos dos sinais sdo conseqiiéncia da reagdo quimica acoplada e ainda
da dependéncia da reducio do corante VA e oxidacdo do mesmo envolverem o ion H3O",
conforme indicado no Esquema 4.2. Essa afirmacdo pode ser ratificada através da andlise da

alteracdo apresentada no que se refere aos valores relativos de potenciais.
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Figura 4.11: VPD do vermelho de alizarina 1 x 10 mol L™ em solugdo aquosa de tampé&o BR.
v= 100 mV s™ e varredura catédica. (a) pH=1a4e (b) pH=5a 9.

Uma analise dos valores relativos de potencias Epc1 € Epez em fungdo do pH ilustra uma
correlacdo linear conforme mostrado na Figura 4.12, cuja inclinacdo da curva possui valor
proximo a 59 mV. O mesmo comportamento foi observado para os picos anddicos. Uma vez que
a reducdo do vermelho de alizarina (Esquema 4.2) para resultar 1,2-dihidroantraceno-9,10-diol-
3-sulfonato, requer dois elétrons, a oxidacdo para gerar 1,2 dioxoantraceno-9,10-diona envolve
também dois elétrons. Através da analise da equacdo de Nernst (Equacdo 4.2) e considerando a
razdo de concentracdo entre as espécies oxidadas e reduzidas iguais, pode-se afirmar que Ep/pH
é igual a razdo 0,059 x/n (em que X e n referem-se aos valores do niimero de ions HzO" e niimero
de elétrons, respectivamente na estequiometria do processo de reducdo e oxidagédo do analito), ou
seja, 0 processo envolve dois protons, conforme representado no Esquema 4.2, 0 que €

consistente com o valor de 59 mV.

[oxidada]
reduzida][H30%]¥

E=Eo— - (2303) log; (Equaciio 4.2)
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Figura 4.12: Correlagéo entre Epc1 (2) € Epc2 (b) versus pH para o vermelho de alizarina.

Para a amostra em que o vermelho de alizarina foi encapsulado na silica obtida através de

rota acida, o VPD ilustrou sinais catodicos e anddicos correspondentes, relacionados com 0s

processos redox centrados no corante, 0 que ratifica a presenca do mesmo no material (Figura

4.13). Este comportamento também foi verificado para as demais amostras: RBVA e RNHVA.

Cabe destacar que os VPD para o material sem o corante ndo mostraram sinais na faixa de

potencial em estudo.
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Figura 4.13: VPD do vermelho de alizarina 1 x 10 mol L™ e eletrodo com a pasta de RAVA

em solugdo aquosa de tampdo BR. v= 100 mV s™ e varredura catédica. (a) pH = 1 (VA e RAVA)

e(b)pH=1ab5.
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Do mesmo modo que apresentado para o vermelho de alizarina, os VPD do eletrodo
modificado com RAVA apresentam valores de potenciais anddicos e catodicos dependentes do
pH e com valores diferentes do corante isolado. Este resultado confirma que ha interacdo do
corante com a silica. Os VPD para o corante vermelho de alizarina presente na silica obtida por
rota &cida, em solugdo de pH 1 destaca um sinal catdédico em +480 mV versus Ag/AgCl, que
possui sinal anddico correspondente, posicionado em potencial menos positivo e de baixa
intensidade no corante isolado, o qual pode estar relacionado com a interacdo corante-silica. Este
referido par de picos (catédico e anddico) ndo se destaca com o aumento do pH da solucéo
(Figura 4.13(b)). Uma vez que este par de picos esta relacionado com a reducédo e oxidagdo do
vermelho de alizarina, a qual resulta no produto 1,2-dioxoantraceno-9,10-diona, 0 processo
eletroquimico deve envolver os grupos OH vicinais, e, portanto pode-se propor que a interacao

entre corante e silica ocorra através dos mesmos.

De modo analogo a analise ilustrada para o VA em solucéo, este material apresenta uma
alteracdo dos valores dos potenciais anodicos, verificando-se uma correlacdo linear entre
potencial de pico com o pH. A analise do comportamento de E.; (Figura 4.14(a)), atribuido a
oxidacdo do vermelho de alizarina, em funcdo do pH, resulta numa inclinacdo com valor ao
redor de 30 mV sendo coerente com um processo que envolva dois elétrons e um proton. Assim,
pode-se ratificar que a interagdo da silica ocorra mesmo com os grupos OH vicinais. Ja a curva
Epce, relativa a reducédo do vermelho de alizarina, em fungdo do pH, tal como ilustrado para a

analise em solucdo, indica que o processo envolve dois elétrons e dois prétons (Figura 4.14(b)).
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Figura 4.14: Correlagéo entre (&) Epa1 € (b) Epc2 versus pH 1 a 5 para RAVA.
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Na Figura 4.15, encontram-se ilustrados os VPD para o vermelho de alizarina e dos
materiais RAVA e RBVA. Verifica-se que o eletrodo modificado com silica obtida por rota
basica, em solucdo de tampdo BR pH=1 e pH=2, apresenta E,: de baixa intensidade se
comparado a Epc; de RAVA e ainda para o VPD registrado em solu¢do pH=1, ha o aparecimento
de um sinal catédico em +390 mV versus Ag/AgCl, cujo processo redox pode ser atribuido ao
mesmo apresentado pela amostra RAVA em pH=1. O perfil da curva do VPD para a amostra em
solucdo pH=2 apresenta um sinal catddico ao redor de 212 mV versus Ag/AgCl. De acordo com
o perfil dos voltamogramas de pulso para RBVA, verifica-se que ha um deslocamento dos
potenciais ilustrados no processo de reducdo e oxidacdo do VA se comparado com as amostras
de RAVA e do vermelho de alizarina puro em solucao.
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Figura 4.15: VPD para VA (—), do eletrodo com a pasta de RAVA (---) e RBVA (---) em

solucdo aquosa de tampao BR. v= 100 mV s™ e varredura catédica. (a) pH=1 e (b) pH=2.

De modo analogo a discussdo efetuada para o processo de eletrodo do vermelho de
alizarina isolado e no material RAVA, neste caso (RBVA) tem-se processos redox que envolvem
a oxidacdo do corante em potencial ao redor de +390 mV versus Ag/AgCl (pH=1) e a reducéo
do mesmo a -180 mV versus Ag/AgCl. Os valores relativos dos potenciais mostraram-se, como
nas duas outras situac6es, dependentes do pH. A Figura 4.16 ilustra o perfil das curvas | x E para

eletrodo modificado com RBVAempHdela?7.
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Figura 4.16: VPD do corante vermelho de alizarina do eletrodo com a pasta de RBVA, TiO,, C
e 6leo em solucdo aquosa tampdo BR (v=100 mV s™), (a) varredura catédica e pH=1, 2, 3,5¢e 7
e (b) varredura anddica. pH=1;1,6;2;3;5e7.

Para esta rota verificou-se, através dos VPD, que ocorre um numero de sinais catodicos,
bem como anddicos, distintos em funcdo do pH. Através da analise dos valores relativos de
potencias e da inclinacdo das curvas de potencial em fungcdo do pH, pode-se afirmar que os
processos catddicos e anoddicos ndo sdo correspondentes, o que indica o envolvimento de
diferentes processos redox, aléem da oxidacdo e reducdo do vermelho de alizarina conforme

indicado no Esquema 4.2.

As curvas de potencial em funcdo do pH para cada potencial de pico mostrou uma
correlacdo linear cuja inclinacdo, em cada caso, encontra-se indicada na Tabela 4.4.
Considerando esses valores e a equacdo Nernst, tem-se que a razdo 0,059 x/n resulta, para cada
processo, 0 nimero de protons e elétrons que diferem daqueles valores determinados para o
material preparado a partir da rota acida (dois préotons, dois elétrons para Epe; € um proton, dois
elétrons para Epa1). Estes resultados devem estar relacionados com a alteracdo das interagdes
entre silica e indicador e ainda com mais de um produto derivado de reacdo quimica ocorrida
com o corante durante a preparacdo do material ou na superficie do eletrodo no decorrer das

varreduras catddicas e/ou anddicas, além dos diferentes produtos de oxidacao e reducao.
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Tabela 4.4: Valores da inclinacdo das curvas Ep vs pH e valores de x (nimero de ion H30") e n
(nimero de elétrons) para o vermelho de alizarina no material RBVA com o pH.

Curvas Inclinagdo (mV) X n
Epc x pH 113 2 1
Epc2 X pH 73,91 5 4
Epa1 X pH 76 5 4
E e X pH 52 2 2

52 1 1

Na Figura 4.17, tem-se o perfil do VPD para o RNHVA, que pode ser comparado aos
VPD de RAVA, e solugcdo contendo o VA, em pH=1. Verifica-se para RNHVA, que o sinal
catddico atribuido a reducao da forma oxidada do corante ao redor de +790 mV versus Ag/AgCl,
apresenta baixa intensidade de corrente se comparada as demais curvas. Provavelmente, este fato
deve-se a conversdo da forma quinona do vermelho de alizarina, por exemplo, em
dioxoantraceno (Esquema 4.2) nas referidas condi¢Ges de obtencdo do material. Além disso,
verifica-se que o perfil da curva RNHVA é semelhante aquela apresentada para RAVA, fato esse
que evidencia que a interacdo entre o indicador e a rede de silica nos dois materiais possa ser

semelhante.

66



109/ RNH-VA

’
1

15

-20 1 VA

-25

-5IOO I (I) I 5(I)O I 10|00
E (mV vs Ag/AgCl)
Figura 4.17: VPD do VA (—), do eletrodo contendo a pasta com RAVA (---) e RNHVA (---) em

solucdo aquosa pH= 1. v= 100 mV s™ e varredura catddica.

Na Figura 4.18, tem-se o perfil do VPD para o eletrodo modificado com RNHVA.
Verifica-se que os sinais relativos ao processo de reducédo e oxidacdo do corante modificado sdo
evidenciados até a solucdo aquosa pH=5. Em cada caso, o sinal catodico (Figura 4.18(a))
atribuido a reducdo do vermelho de alizarina oxidado, ndo é ilustrado, porém o sinal anddico
(Figura 4.18(b)) cuja intensidade relativa das correntes de picos posicionadas em potencial
positivo difere do material RAVA e RBVB, o0 que pode contribuir para propor o consumo do
corante na sua forma quinona durante a preparacdo do material RNHVA. Além disso, na Figura
4.18(a) verifica-se que nas medidas em diferentes pH, o sinal atribuido a um processo redox, o
qual, provavelmente, envolve o corante em uma forma diferente da original, é deslocado do valor
ao redor de +450 mV (pH=1) para +3 mV (pH=5). Estes dados mostram que o processo redox é
bastante dependente do pH, tal como a reducéo e oxidacdo do VA (Esquema 4.2). Porém, a partir
de solucdo pH=6, nos VPD para RNHVA ndo ha ondas anddicas e catddicas bem definidas, o

que limita o estudo em uma faixa mais ampla de pH.
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Figura 4.18: VPD do VA do eletrodo contendo a pasta com RNHVA em solugdo aquosa de

tampdo BR. v= 100 mV s™ e (a) varredura catddica e (b) varredura anddica. pH=1, 3,4 e 5.
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Figura 4.19: VPD do VA do eletrodo com a pasta dos sensores RAVA, RNHVA e RBVA em

solugdo aquosa de tamp&o BR pH= 7. v= 100 mV s™ e varredura catédica.

Na Figura 4.19, encontram-se ilustrados os perfis dos VPD para os eletrodos modificados

com os sensores a base de VA através dos diferentes métodos. Em cada caso, pode-se notar
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claramente a presenca dos processos catddicos e anddicos centrados no corante com intensidades
relativas diferentes, confirmando novamente que ocorre a conversdo em diferentes formas do

corante em funcéo do pH do meio.

4.2.4.2. Amarelo Brilhante

O VPD registrado com varredura catodica e anddica em solucdo aquosa pH=2, apresenta
quatro sinais catddicos com sinais anddicos correspondentes com valores aproximados de
potencial em +770 mV (Epc1), +580 mV (Epc2), +390 mV (Epes) € -1 mV (Epea) versus Ag/AgCl.
O perfil dos voltamogramas de pulso para o amarelo brilhante dissolvido em solucdo aquosa em
diferentes pH (Figura 4.20) apresenta uma alteragdo nos valores relativos de potenciais. Os sinais
catodicos Epc1 — Epca apresentam alteragdo no sentido de valores que ilustram uma reducéo
menos favorecida. Por outro lado, o deslocamento dos valores relativos de potencial anodico

ilustra uma maior tendéncia para a perda de elétrons.

Em funcdo da alteracdo relativa nos valores de potenciais anddicos ou catodicos em
funcdo do pH, pode se ratificar a aplicabilidade do AB como sensor Optico de pH. Os
deslocamentos nos valores relativos de potenciais anodicos ou catodicos em funcdo do pH segue
uma correlagéo linear, com uma inclinagéo de praticamente 60 mV para Ep1, Epz € Eps, 0 que
indica que o numero de protons e elétrons envolvidos em cada par redox é igual, provavelmente
um elétron e um proton. Para a correlagdo de Epes versus pH, a correlagéo resulta em uma
inclinacdo consistente com o envolvimento de trés elétrons e quatros protons. Em relacdo ao
namero de elétrons envolvido, o resultado pode ser fundamentado no fato de que a reducdo
relativa a Epcs 0COrre apos Epci, Epco € Epes, € entre as redugdes sucessivas a diferenga entre Epcs €
as demais € maior se comparada a outras diferencas entre 0s potenciais. Portanto, no processo até

atingir Epcs, S0 necessarios trés elétrons.
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Figura 4.20: VPD do amarelo brilhante 1 x 10° mol L™ em solucéo aquosa tampdo BR pH 2 a 5

(v= 100 mV s™) (a) varredura catodica e (b) varredura anddica.

Na Figura 4.21 tém-se as curvas de | x E para o AB livre e 0 material com este

encapsulado através da rota acida. Verifica-se pelo perfil das curvas que ha uma alteracao

significativa na faixa de 800-100 mV versus Ag/AgCl, correspondendo aos processos catodicos

Epct € Epcz. O sinal Epes no material RAAB apresenta um decréscimo na intensidade de corrente e

Epcs um deslocamento para valores que ilustra uma reducdo menos favorecida. Na varredura

anodica em RAAB, o sinal anodico Epaz apresenta um aumento de intensidade de corrente e 0s

demais processos desaparecem. Diante dos resultados pode-se afirmar que na preparacdo do

material RAAB, hd uma reacdo quimica a qual resulta em uma alteracéo da estrutura do corante.
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Figura 4.21: VPD do AB livre (---) e do eletrodo com a pasta de RAAB (—) (a) varredura
catddica (b) varredura anddica em solucdo aquosa tamp&o BR (pH=2). v= 100 mV s™.

As investigacdes dos perfis da curva | versus E para RAAB (Figura 4.22) mostram,
através das varreduras anodicas, um deslocamento significativo do potencial de pico com valores
que seguem de +445 mV versus Ag/AgCl em pH=2 para cerca de +50 mV versus Ag/AgCl em
pH=8, com uma correlacdo linear entre esses parametros e inclinacdo de 60 mV, coerente com

um processo de oxidagdo no qual envolve um nimero de elétrons igual ao de prétons.

Do mesmo modo que apresentado para o amarelo brilhante, os VPD do eletrodo
modificado com os sensores apresentam os potenciais anodicos e catddicos dependentes do pH e
com alteracdo nos valores consideraveis para os materiais RAAB e RBAB. Estes resultados
confirmam que a interacdo entre 0 corante e a silica deve apresentar uma intensidade que reflete
na alteracdo da densidade eletronica da estrutura do corante. Os voltamogramas de pulso para o
AB encapsulado em silica através da RB apresentaram sinais deslocados em diferentes pH.
Entretanto, devido a uma alteracdo ndo sistematica, tornou-se invidvel uma interpretacdo do
deslocamento dos sinais em funcdo deste. Porém, através das curvas tem-se um referencial para

propor a viabilidade em se usar o referido material com sensor para pH.
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Figura 4.22: VPD do AB livre (---) e do eletrodo com a pasta de RBAB (—) (a) varredura

catddica (b) varredura anddica em solucéo aquosa tamp&o BR (pH=2). v= 100 mV s™.
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Figura 4.23: VPD do AB livre (---) e do eletrodo com a pasta RNHAB (—) (a) varredura

catddica (b) varredura anédica em solucéo aquosa tamp&o BR (pH=2). v= 100 mV s™.

Para o material obtido por RNH, o perfil da curva registrado com varredura catddica

apresenta 0 mesmo numero de processos de reducGes com uma alteracdo mais pronunciada na

largura da onda catddica Epc (Figura 4.23). A curva registrada com varredura anodica (Figura

4.23(b)) apresenta uma alteracdo significativa na faixa de potencial de +200 a -600 mV se
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comparada a curva para AB livre. Em relacdo aos VPD em diferentes pH, o comportamento
observado foi similar a RBAB. Entretanto, foi registrado na varredura anddica um deslocamento
de um sinal anddico na faixa de +400 — 0 mV, ilustrando uma oxidagdo mais favorecida. Os
resultados aqui obtidos demonstram que nos produtos encapsulados obtidos pelas trés rotas pode-

se confirmar a existéncia do corante nos materiais preparados através da rota acida e béasica.

4.2.4.3. Acridina

Para a acridina, em solucdo aquosa, foi observada uma curva de corrente versus potencial
na qual ha processos catodicos centrados em +830 mV (Epa), Epcz €m -150 mV, ambos com
anadicos correspondentes Epa € Epae € ainda Eps em -415 mV e Epax em +570 mV versus
Ag/AgCl, sendo os potenciais relativos a Ag/AgCIl em pH=1. O perfil dos voltamogramas de
pulso para a acridina dissolvida em solugdo aquosa em diferentes pH (Figura 4.24), apresenta

uma alteracdo na faixa entre 0s sinais Epc1 € Epe, apresentados.

_ﬂ (a) 14004 (b)

1200

1000

800

2,0 <
600
.2’5_
400
304 pH 2
—pH3
H 4
P 200 - \\ A pH 4
-3,5 ———
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 -1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000
E (mV vc Ag/AgCl) E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 4.24: VPD da acridina 1 x10° mol L™ em solucdo aquosa de HCI/KCI pH =0, NaBF4

pH=1 e de tamp&o BR pH 2 a 4 (v= 100 mV s™) (a) varredura catddica e (b) varredura anédica.

O sinal catodico Epe apresenta uma pequena alteragdo do valor para pH=0 e 1 e uma

alteracdo mais significativa para pH=2, ilustrando que a reducdo torna-se menos favorecida (Epcs
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mais negativo). Na faixa de pH de 2 a 4, a alteragdo é pequena. O processo de oxidagdo Epa1 em
solugdo mais acida (pH=1 ao redor +830 mV versus Ag/AgCl) apresenta um aumento da
intensidade de corrente anddica em valores acima de 800 mV potencial. Isso é indicativo que a
oxidacdo da acridina se torna mais favorecida (potencial mais positivo). No entanto, uma
afirmacédo segura ndo € possivel em funcdo da impossibilidade de aumentar a faixa de varredura
em limitacdo da descarga de corrente devido ao estudo em meio aquoso. Através do perfil da

curva | x E pode-se verificar ainda um deslocamento do sinal anddico Epax

A literatura relata o comportamento eletroquimico da acridina em meio ndo-aquoso [78],
onde sdo apresentados dois processos de oxidacdo. Investigacdes com adicédo de solugdo aquosa
acida levou a proposta que um dos processos se refere a oxidacdo da acridina e outro sinal a
protonacdo da mesma. Foi entdo proposto que a oxidagédo da acridina em meio aquoso é seguida
de uma reacdo quimica acoplada, cujo produto formado (tetrdmero) (Esquema 4.3) apresenta
uma onda catddica ao redor de -0,5 V versus ECS (eletrodo de calomelano saturado). Assim,
pode-se propor que o sinal Epe seja atribuido a reducdo do produto de oxidagédo da acridina e

Epa1  oxidagdo da mesma com indicado no Esquema 4.4 para a etapa de conversio de A em A",

De acordo com o Esquema 4.4, verifica-se que um mol de hidrogénio na forma de préton
(H") é produzido, que por sua vez reage com a acridina para formar a acridina protonada. Ja para
o perfil dos voltamogramas de pulso na faixa de pH 0 a 4, a alteracéo dos sinais catodico (Epcs) €
os anddicos (Epax) € Epa1 pode ser atribuido a protonacéo do anel piridinico da acridina (Esquema
4.4). Estudos em faixa de pH acima de 4 foi limitado em funcdo da baixa solubilidade da

acridina nas referidas solucdes.
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Esquema 4.3: Processo de oxidacdo da acridina e representacdo das reacGes acopladas.
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Esquema 4.4: Protonagéo da acridina.
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Para a amostra em que o corante acridina foi encapsulado na silica obtida através de rota
acida, o VPD ilustrou sinais catédicos e anodicos correspondentes, relacionados com 0s
processos redox centrados no corante, 0 que ratifica a presenca do mesmo no material (Figura
4.25). Este comportamento também foi verificado para as demais amostras, com a silica obtida
por rota ndo-hidrolitica e por rota basica. Destaca-se novamente que nos VPD para o material
sem o corante ndo ocorreram sinais na faixa de potencial em estudo. Do mesmo modo que
apresentado para a acridina livre, os VPD do eletrodo modificado com silica-corante apresentam
0s potenciais anddicos e catddicos dependentes do pH e com valores préximos. Estes resultados
confirmam que a interacdo entre o corante e a silica deve apresentar uma intensidade que néo
reflete na alteracdo da densidade eletrdnica do anel piridinico, no qual tem-se o centro redox da
acridina (Esquema 4.3).
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Figura 4.25: VPD do eletrodo com a pasta contendo RAAC (a) varredura catodica (b) varredura
anodica em solucdo aquosa HCI/KCI (pH=0), NaBF4 (pH=1) e de tampédo BR (pH=2-4) (v= 100
mV s™).

As investigacOes dos perfis da curva | versus E para RAAC, em solu¢do aquosa com pH
acima de 5 até 9, ndo destaca sinais catodicos, nem anddicos na regido na qual a acridina é
eletroativa, como indicado na faixa de pH de 0 a 4. Estes resultados podem inferir que em pH

acima de 5 deva ocorrer, tanto para acridina livre, quanto para a encapsulada, uma reagéo
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quimica na qual acontega sua modificacdo. Essa inferéncia baseou-se no fato de que quando
trabalha-se com o material encapsulado ndo se tem problema de solubilizagdo como no indicador

livre. Portanto, os sinais deveriam aparecer.

A Figura 4.26 apresenta os voltamogramas de pulso para a acridina encapsulada em silica
através da rota basica (RBAC). Tal como descrito para o sistema RAAC, o perfil da curva indica
a presenca de acridina. A afirmagdo relativa a alteracdo da estrutura da acridina livre ou do
material RAAC deve ser aplicada durante a preparacéo do sistema RBAC, visto que o perfil do
VPD deste material, em solugdo aquosa na faixa de pH 0-4 é semelhante ao sistema RAAC.
Portanto, pode-se afirmar que a alteracdo que acridina apresenta em meio aquoso é reversivel e
ainda inferir que o corante se encontra na superficie da silica, 0 que confirma a pequena

interacdo entre a silica e a acridina.
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Figura 4.26: VPD do eletrodo contendo a pasta com RBAC em solucdo aquosa HCI/KCI
(pH=0), NaBF4 (pH=1) e de tamp&o BR (pH=2-4) (v= 100 mV s™). Varredura catddica.

Do mesmo modo que apresentado para a acridina livre e RAAC, os VPD do eletrodo
modificado com RBAC apresentam 0s potenciais anddicos e catodicos dependentes do pH e com
valores proximos. Estes resultados confirmam que, independente da rota para encapsular o

corante, a interacdo com a silica ndo ¢ alterada e assim o perfil dos voltamogramas de pulso séo
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semelhantes. O sistema obtido através da RNH apresenta um sinal catédico em +330 mV,
ausente na acridina livre e nos sistemas RB e de pequena intensidade em RAAC. Este resultado
indica que a perda de elétrons da acridina é dependente do meio (Esquema 3.3). Para este sistema
foram também avaliados os VPD em diferentes pHs, como mostra a Figura 4.27, e os resultados
ilustraram um deslocamento dos sinais tal como apresentado para o material RAAC.

01 (a)

(b)

N\,
-1 4 ’/i‘i | °] ——pHO
- —pH1
24 pH 2
™~ ] —pH3

——pHO
pH 2

pH 4

T T T T T T T T T
-600 -400  -200 0 200 400 600 800 1000 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000

E (mV vs Ag/AgCl) E (mV vs Ag/AgCl)

Figura 4.27: VPD do eletrodo com a pasta contendo RNHAC (a) varredura catddica (b)
varredura anodica em solucdo aquosa HCI/KCI (pH=0), NaBF4 (pH=1) e de tampédo BR (pH=2-
4) (v= 100 mV s™).

No sentido de buscar mais informacgdes sobre a alteracdo quimica que a acridina parece
apresentar em sua estrutura quando adicionada em solugcdo aquosa basica, o material RAAC foi
misturado com solucdo tampdo em pH 1, 5, 9 e 7. Apds agitacdo magnética por 24 horas, 0
solido foi coletado por filtragdo. O perfil do VPD para as diferentes amostras em solucéo aquosa
pH 0 a 9 apresentou 0 mesmo comportamento do sistema RAAC. Esses dados confirmam que o

processo quimico envolvido com o corante é reversivel.

Os resultados apresentados para a acridina livre e encapsulado por diferentes rotas,
mostraram que, a principio, um sensor de pH preparado por esses materiais possa oferecer uma
resposta semelhante. No entanto, a rota acida, em termos de anéalise eletroquimica é a mais

promissora, em fungdo de um mecanismo redox menos complexo.
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Os dados obtidos por voltametria ciclica e pulso diferencial mostram-se em acordo com
os dados obtidos por DRS, os quais também indicam interacdes das moléculas com a rede de
silica através dos deslocamentos das bandas de transicdo eletronica quando do encapsulamento
dos indicadores. Ainda, destaca-se que essa técnica proporcionou esse tipo de avaliacdo
estrutural para todas as rotas, o que ndo foi possivel mediante nenhuma das demais técnicas

utilizadas (DRS e FTIR) em funcéo da concentracdo dos indicadores na matriz.

4.3. Efeito da rota nas propriedades texturais

A fim de analisar as propriedades texturais dos sensores obtidos em fungdo da rota
utilizada para sua sintese, esses foram avaliados utilizando a técnica de adsorgéo de nitrogénio.
Os resultados obtidos para area especifica (Sger) e didmetro de poro (Dp) estdo mostrados na
Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Propriedades texturais dos sensores preparados pelas diferentes rotas sintéticas

determinados via porosimetria de nitrogénio.

Sensor , RA 2RB , RNH
Seer(m®) Dpen(A)  Seer(m®) Dpem(A)  Seer(m®)  Dpem (A)
VA 698 24 225 22 262 29
AC 867 32 8 53 383 25
AB 807 38 12 50 332 25
SiO, 301 26 11 54 11 31

De acordo com a Tabela 4.5, as areas especificas para 0s sensores sintetizados pelas trés
rotas diferentes variam amplamente de 8 a 867 m?. A rota 4cida resultou nos maiores valores de

Sget encontrados, 0 que ja era esperado uma vez que essas caracteristicas para sinteses em baixo
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pH ja sdo reportados na literatura [79]. Outro fato relevante é o grande aumento de area quando
da presenca do indicador no meio, em comparacgdo a sintese de uma silica pura pela mesma rota
utilizando as mesmas condi¢des. Era esperada também uma area intermediaria entre as trés rotas
para RNH e também sua grande dependéncia do efeito estérico causado pelas moléculas
encapsuladas para o0 aumento da area [80]. Comparando RA e RNH, pode-se perceber que ndo ha
uma variacdo significativa em Dp. Ja para RB, observaram-se as areas menores dos sistemas
estudados. De forma geral, hd& um aumento de Dp e uma diminui¢do de Sget, independendo da

presenca ou ndo do indicador no meio, exceto para VA.

4.3.1. Agregados fractais e estimativas de raio de giro

A fim de possibilitar a elucidacdo de correlacbes entre as propriedades texturais dos
sensores preparados, utilizou-se outra técnica que possui enorme potencial para o estudo de
particulas: o espalhamento de Raios-X em baixo angulo (SAXS), onde é possivel investigar a
estrutura multi-escala de particulas fractais atraves do perfil de intensidade de espalhamento de
raios X [59]. Exemplos de curvas resultantes das trés diferentes rotas sdo mostrados na Figura
4.28. O ajuste unificado [60, 61] foi utilizado para a interpretacdo da organizacdo em diferentes
escalas de tamanho da estrutura hierarquica. Nesse procedimento de ajuste, a curva de
espalhamento pode ser ajustada pela utilizacédo tanto de um, quanto diversos niveis consecutivos,
onde cada nivel é composto por uma regido do tipo Guinier, que permite estimativas do raio de
giro (Rg), e uma regido linear com decaimento seguindo a chamada de Lei de Poténcias,

permitindo a avaliacdo de detalhes sobre a organizacdo do material (o).
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Figura 4.28: Curvas de SAXS para 0s sensores obtidos com VA pelas rotas RA, RB e RNH e

seus respectivos ajustes unificados.

Em regides de baixo g, nenhuma das amostras apresentou regido de Guinier, indicando
que o material é formado, em uma escala grande de tamanho, por particulas ou clusters com
tamanhos maiores do que 100 nm, uma vez que tamanhos menores implicariam numa reducédo da
qualidade do ajuste. Entretanto, nessa escala de tamanho, o decaimento da lei de poténcias,
indicado pelas linhas verdes na Figura 4.28, pode ser claramente observado. Esse decaimento é
um indicativo da dimensdo fractal dessas particulas ou clusters, os quais, neste caso especifico,
traz informagOes sobre sua superficie. Os coeficientes a (coeficientes angulares da Leis das

Poténcias) sdo apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Resultados do ajuste unificado para as curvas de SAXS dos sensores preparados
pelas trés diferentes rotas.

RA RB RNH
o Ry (nm) o Ry (nm) o Ry (nm)
VA 3,7 1,2 +0,2 3,7 1,4 +0,1 3,8 -
AB 3,9 1,4 +£0,2 39 - 3,8 -
AC 39 1,0 40,1 38 20-0,1/+0,2 38 -
Silicapura 39 1,1-0,1/40,2 4,0 - 3,8 -

De acordo com a Tabela 4.6, todos os solidos apresentam um valor de o variando de 3,7 a
4,0 (q < 0,02 nm™), o que indica o grau de rugosidade da superficie dos materiais na escala de
tamanho observada. Fractais de superficie possuem expoentes variando de 3, quando essa é
totalmente rugosa, a 4 quando uma superficie lisa € observada. Pode ser observado que RB
parece ser mais afetado pela presenca dos indicadores conforme mostrado pela maior variacéo de
o para essa rota. Esse fato indica que essa presenca dos indicadores aumenta a rugosidade do
material. Além disso, reforca a idéia de que as reacdes de condensacdo durante o processo sol-
gel sdo afetadas, modificando o mecanismo de agregacao das particulas de silica primarias na

rota bésica.

Entretanto, avaliando as demais rotas, RA e RNH, um expoente de superficie fractal
atipico é encontrado, uma vez que essas rotas formam estruturas do tipo gel como resultado da
reacdo quimica. Para uma estrutura de gel, sdo esperados coeficientes a entre 1,8 a 2,5.
Entretanto, devido a secagem do material, pode-se inferir que a agua/etanol intersticial foi
removida do material de forma que tenha ocorrido o colapso dos poros, resultando no
aparecimento de superficies que dominam a curva de espalhamento, como indica claramente os
coeficientes mostrados na Tabela 4.6. O pequeno grau de mudanga dos valores de o dentro de
uma mesma rota (RA e RNH) ¢ atribuida as similaridades dos géis secos e ndo da estrutura

interna do material.
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Na regido de alto q (linha azul) (q > 0.5 nm™), uma regido de Guinier bem definida
permite obter o Rg, o qual pode ser atribuido & presenca de particulas elementares de silica.
Além disso, a regido de Guinier é seguida por um decaimento correspondente a o = 4 na Lei das
Poténcias, indicando que todos os sistemas apresentam uma superficie lisa para esse nivel
estrutural. No caso de RA, pode ser observado um pequeno aumento de Rg quando a silica pura
é comparada com o material sintetizado na presenca de indicadores. Outro comportamento que
pode ser inferido é que o volume dos indicadores, nesse caso AC < VA < AB, pode estar
relacionado com o tamanho final dessas particulas de silica elementar. Para RA, a mesma
tendéncia pode ser observada, uma vez que RAAC apresenta o valor menor (1,0 £ 0,1 nm)
enquanto RAAB apresenta o valor maior (1,4 + 0,2 nm) para as particulas elementares de silica.
Entretanto, para RB ndo pode ser calculado o Rg para todas as amostras, mas uma tendéncia

oposta foi observada, uma vez que RAAC produziu maiores particulas elementares do que VA.

Além disso, pode ser observado que RB forma particulas maiores do que RA quando o
mesmo indicador é comparado, comprovando que as propriedades dos indicadores que possuem
comportamentos distintos em diferentes pHs podem modificar 0 mecanismo de formacgédo da
silica. Ja para todos os solidos obtidos pela RNH e para dois dos solidos obtidos por RB, o
calculo de Rg néo foi possivel, uma vez que apenas um nivel de organizacdo estrutural pode ser
observado. Para estes casos, a alta intensidade de espalhamento causada pela superficie dos

compositos acaba impedindo o célculo de um Rg correto para as particulas elementares.

4.3.2. Tamanho dos dominios organizados

Através da andlise de raios X a altos angulos (WAXS) buscou-se correlacionar o tamanho
dos dominios organizados com os resultado obtidos por SAXS para o tamanho das particulas

primarias de silica. As curvas para 0s sensores sintetizados estdo mostradas na Figura 4.29.
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Figura 4.29: Curvas de WAXS para 0s sensores obtidos atraves das diferentes rotas.

A equacdo de Scherrer possibilita correlacionar o alargamento de um pico de Bragg ao
tamanho t de dominios organizados (cristalitos) de uma dada estrutura através da seguinte

equacdo [81, 82]:

KA

t = Feost’ (Equacéo 4.3)

6 ¢é representado pela posicéo do centro do pico (ou halo, em graus), £ € a largura do pico
a meia altura (em radianos), 4 € o comprimento de onda dos raios X (0,1488nm) e K
(adimensional) é o fator de forma para o cristalito, o qual, nos casos em que a forma €
desconhecida, é utilizado como sendo igual a 0,9, valor que define dominios organizados

esféricos.
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Utilizando, entdo, a equacdo citada, os tamanhos aproximados em nandmetros para 0s
dominios organizados presentes nos diferentes sensores foram calculados, assim como para as

silicas puras, e encontram-se na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Tamanhos aproximados para os dominios organizados apresentados pelos diferentes
sensores.

RA RB RNH

t (nm)
VA 1,74 1,84 1,75
AB 1,85 1,65 1,74
AC 1,79 1,65 1,72
SiO; 1,79 1,60 1,89

A partir da Tabela 4.7 pode-se notar apenas uma pequena variacdo nos tamanhos dos
dominios organizados e que ndo ocorrem diferengas significativas destes em funcdo da rota
escolhida para sintese. Ainda, é possivel verificar que esses dominios organizados possuem
tamanho da mesma ordem do raio de giro encontrado para as particulas primérias, ou seja,
valores bastante pequenos, entretanto ligeiramente superiores ao Rg na maioria dos casos. Esse
comportamento mostra que os maiores dominios organizados sdo menores do que as menores

particulas que comp&em o material e também que os materiais formados sdo bastante amorfos.

4.4. Efeito da rota nas propriedades morfoldgicas

As caracteristicas morfologicas dos sensores variaram bastante para as diferentes rotas
testadas. Utilizaram-se basicamente trés diferentes técnicas a fim de avaliar estes parametros: a

microscopia eletrénica de varredura (SEM) e a microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM).
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Inicialmente, a fim de alcancar o objetivo especifico de avaliar a morfologia das particulas
geradas pelas diferentes rotas utilizou a SEM. As imagens para os sélidos na forma como foram
obtidos, sem passar pelo processo de moagem (monolitos e/ou particulas), sdo apresentadas na

Figura 4.30.

o

ZBkuU HKABE & rm A k X488  STB8rm

~ ZBkU

Figura 4.30: Micrografias de SEM para os solidos obtidos pelas diferentes rotas. (a) RNH; (b)
RNH; (c) RA; (d) RB, ambos para o sensor com Vermelho de Alizarina.

De acordo com as imagens de SEM mostradas na Figura 4.30, tem-se uma grande
diferenca na morfologia das particulas geradas, dependendo da rota utilizada para a sintese.

Analisando a Figura 4.30(a), pode-se observar que o emprego da RNH incorre na geragdo de um

86



monolito, onde ndo se pode identificar a presenca de particulas ou aglomerados menores ou com
morfologia especifica, 0 que é comum em rotas que sofrem processo de gelificagdo [13]. Além
disso, ao observar a imagem da Figura 4.30(b), também para a RNH, pode-se perceber a
tendéncia da formacao de estruturas do tipo placas empilhadas para essa rota. Para RA, mostrada
na Figura 4.30(c), uma morfologia semelhante & RNH pode ser detectada. Essa rota também gera
um monolito através de processo de gelificacdo, entretanto ndo se observa nenhuma
caracteristica especifica nesse monolito formado, como na RNH. A maior diferenca pode ser
observada para a RB, mostrada na Figura 4.30(d), que diferentemente das outras sofre processo
de precipitacdo. Assim, pode-se observar que foram formadas particulas de formato

aproximadamente esférico e com tamanho definido.

Em funcéo desta interessante diferenciacdo da RB, investigaram-se mais profundamente
os solidos gerados por essa rota, com intuito de observar também se os diferentes indicadores
encapsulados influenciariam a morfologia. As imagens obtidas para este estudo sdo mostradas na
Figura 4.31.

87



RBAB RBAC
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Figura 4.31: Micrografias de SEM para os sensores obtidos por RB (a) Amarelo Brilhante (b)

Acridina (c) Vermelho de Alizarina (d) Silica pura.

Através da andlise da Figura 4.31, pode-se observar mais claramente a morfologia das
particulas obtidas pela RB. Nota-se nas Figuras 4.31(a), 4.31(b) e 4.31(c) que quando adicionada
uma substancia ao meio para imobilizacdo na rede de silica, ocorre uma perturbacdo no sistema e
uma grande perda de esfericidade da particula. Observa-se que esse efeito é mais acentuado para
o Amarelo Brilhante (Figura 4.31(a)) e para o Vermelho de Alizarina (Figura 4.31(c)), onde as
particulas tém em torno de 0,25um, do que para a Acridina (Figura 4.31(b)) para a qual as
particulas tém em torno de 0,5um. A silica pura obtida pela RB segue exatamente 0s parametros

descritos pela literatura [12]: morfologia esférica e tamanho de particula entre 0,2 e 2um. As
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imagens obtidas também estdo de acordo com os dados obtidos por SAXS, que mostrou
particulas maiores do que 100 nanometros e aumento da rugosidade na superficie quando na
presenca dos indicadores, pela mudanca do mecanismo de agregacao das particulas.

4.4.1 Aspectos Nanoestruturais

A fim de avaliar a morfologia a nivel nanoestrutural, as amostras foram ainda analisadas
por Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) em fungdo da ampla variacdo das
caracteristicas em funcdo das distintas rotas. A sequéncia de figuras a seguir ilustram essas
diferencas, sendo que novamente estdo mostrados apenas os resultados para um dos indicadores
utilizados (VA), uma vez que alteracdes significativas nessas propriedades dependem da rota e
ndo do indicador utilizado na sintese. Assim, a Figura 4.32 ilustra as imagens para RAVA.

RAVA

R G A AN o

Figura 4.32: Imagens obtidas por TEM para a amostra RAVA com magnificacdo de 250.000X e
300.000X.
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Observando os detalhes mostrados pela Figura 4.32 pode-se perceber claramente que a
rota acida tende a formar particulas disformes que ndo seguem um padrdo de repeticdo de
estrutura. Entretanto pode-se observar que o0s contornos dos grédos possuem formatos
arredondados mesmo ndo tendo o grdo, em si, uma morfologia definida. Além disso, fica bem
evidenciada a grande porosidade do material formado através dessa rota, pela variagdo pontual
de contraste observada na imagem, diferenciando-a bastante das imagens das outras rotas (RNH
e RB) a seguir. A Figura 4.33 mostra as imagens obtidas para a RNHVA.

RNHVA

50 nm

Figura 4.33: Imagens obtidas por TEM para a amostra RNHVA com magnificacdo de 250.000X
e 300.000X.

Para RNH pode-se observar uma porosidade bem menor em relacdo a RA, uma vez que
sua estrutura se mostra mais densa e 0s poros podem ser observados apenas nas bordas do
material. Outro comportamento interessante para RNH é a formacdo de uma estrutura do tipo
placas empilhadas, porém sem uma organizacdo definida e mais fragmentada, diferenciando essa

rota das demais. Na Figura 4.34 sdo mostradas as imagens obtidas para RBVA.
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RBVA

100 nm
—

Figura 4.34: Imagens obtidas por TEM para a amostra RBVA com magnificagdo de 250.000X e
300.000X.

Na RB pode-se notar a inexisténcia dos microporos, contrastando com as demais rotas,
onde mesmo nos contornos de partes menos espessas ndo podem ser observados. A morfologia
aproximadamente esférica que ja havia sido detectada por microscopia eletrénica de varredura
também é observada nesse caso, em tamanhos menores. Entretanto, nessa escala, observou-se um
grande aglomeramento dessas pequenas particulas, formando aglomerados densos e de maior

tamanho.

4.5. Aplicacédo das silicas como sensor

Conforme citado anteriormente, uma grande aplicacdo para as silicas dopadas com

indicadores de pH esta na confeccdo de sensores. Visando esse tipo de aplicacdo e no intuito de
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testar os sdlidos obtidos como sensores de pH e para gases basicos, bem como o potencial
emprego em meio industrial foram realizados diversos ensaios em meio liquido e gasoso. Foram
medidos os tempos de resposta ao gas amonia e quantificada a mudanca de coloragdo observada,
assim como analisadas as respostas dos solidos a solu¢fes em diferentes pHs. Entretanto, como a
coloragdo causada pela presenca dos indicadores ndo pode ser facilmente visualizada nas
amostras obtidas por RB, os testes foram passiveis de aplicacdo apenas nas amostras preparadas
por RA e RNH que foram, entéo, avaliadas como potenciais sensores colorimétricos.

Apds o encapsulamento, os sensores foram entdo testados a fim de avaliar a influéncia da
rota sol-gel sobre os indicadores em termos das suas propriedades de sensor colorimétrico com
respeito a mudancas &cido-base. Para tal, inicialmente os testes foram realizados com o gas

amonia.

4.5.1. Resposta ao gas aménia

Quando em contato com o gas amonia, os indicadores encapsulados alteram sua
coloracdo para aquela correspondente ao meio basico. A Figura 4.35 mostra os espectros de UV-
Vis das amostras contendo o indicador VA, obtidos por RA e RNH em comparacdo as mesmas
amostras apds contato com a amonia. No detalhe da figura, pode-se observar a mudanca de

coloracdo dos sensores apos a reacgao.
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Figura 4.35: Espectros de DRS para as amostras RAVA e RNHVA e a coloragdo destas antes e

apos reacdo com gas amonia.

De acordo com a Figura 4.35, pode-se observar que a reacdo citada provoca um
deslocamento batocrdmico no maximo de absor¢do para ambas as rotas. Entretanto, esse efeito
se mostra mais acentuado para RA (Amax 414 nm para 502 nm), a qual sofre uma mudanca de
coloracdo consideravelmente mais significativa, indo do amarelo para o lilas, do que a RNH
(Amax 484 nm para 510 nm). Esse comportamento para RNH se deve tanto a presenca de residuos
do catalisador de Fe®*, que possuem uma tonalidade avermelhada, como pela diferenca de acidez

na sintese dos sensores que pode alterar também a coloracéo do indicador.

Um comportamento semelhante pode ser verificado para as amostras contendo AB como
indicador encapsulado, como mostra a Figura 4.36. S0 observados também deslocamentos
batocromicos. Entretanto ndo ha uma diferenca significativa entre 0os maximos das diferentes
rotas, tanto antes quanto depois da reacdo com o gas basico, o que sugere que esse indicador ndo
seja tdo influenciado pela presenca dos residuos de catalisador da RNH como o VA. O fato mais
notavel nesse caso é a presenca da banda em 560 nm para RAAB, que contribui para sua

coloracdo em tonalidades de roxo observada para o equilibrio em baixos pHs, e seu
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desaparecimento quando da reacdo com aménia, resultando num perfil muito semelhante aos

constatado para a RNH.

55
—— RAAB
—  RAABNH3 RAAB RNHAB
5,01 —— RNHAB
410 —— RNHAB NH3

Kubelka-Munk (u.a.)

RAAB NH, RNHAB NH,
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.36: Espectros de DRS para as amostras RAAB e RNHAB e a coloragdo destas antes e

apos reacdo com gas amonia.

Ja para as amostras contendo o indicador AC, temos um comportamento bastante distinto
dos demais, tanto em termos de deslocamento dos maximos de banda como pelo fato de ndo
ocorrerem mudancas fortemente perceptiveis seja em sua emissdao quando excitado por luz

ultravioleta ou no visivel, como mostra a Figura 4.37.
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Figura 4.37. Espectros de DRS para as amostras RAAC e RNHAC e a coloragdo destas antes e

apos reacdo com gas amonia.

Para a amostra RAAC pode ser observado um deslocamento hipsocromico quando esta
entra em contato com amodnia, comportamento ja esperado uma vez que a molécula de AC,
quando protonada em meio &cido, tende a sofrer deslocamentos para maiores comprimentos de
onda [68]. Além disso, a transi¢do correspondente a esta banda (n-m*) difere dos demais
indicadores (n-n*), tendo um comportamento oposto em funcdo da interacdo com a matriz de
silica [67], como ja& discutido anteriormente. J& para RNHAC, o que pode ser observado € o
desaparecimento da banda em 328 nm apds a reacdo, assim como a forte influéncia da presenca
dos residuos de Fe*" na amostra, mudando drasticamente o espectro para o indicador AC. No
quesito mudanca de cor, como pode ser observado no detalhe, ocorre apenas a descoloracao das
amostras, o que impossibilita seu uso como sensor, devido a dificuldade de visualizacdo nitida da

ocorréncia da reacao pela presenca do gas basico.
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4.5.1.1 Quantificagdo da mudanca de cor em presenca de amoénia

Em se tratando de sensores colorimétricos, a visualizagdo rapida e principalmente nitida
de que a mudanca de cor esta ocorrendo sdo fatores de extrema importancia. Logo, uma
investigacdo das mudangas de coloracdo das amostras e sua intensidade a presenca do analito ao
qual devem responder, torna-se essencial para o entendimento de seu desempenho e, assim

sendo, buscou-se, entdo, a avaliacdo desses parametros.

As mudangcas de coloragdo foram medidas empregando métodos de colorimetria, que se
trata da quantificacdo da cor utilizando para tal, modelos de aparéncia de cor que as descrevem
segundo estimulos de luminosidade, saturagdo de cor e matiz. Existem diversos modelos
descritos na literatura [83, 84] e o escolhido para este trabalho denomina-se CIELAB (CIE 1976
(L* a* b*), onde CIE refere-se a Comissao Internacional de Iluminagdo), onde as coordenadas
L*, a* e b* sdo descritas por um sistema de eixos tridimensional XYZ, onde X, Y e Z sdo 0s
valores triestimulares da cor?, que s&o normalizados com referéncia ao branco. Nesse modelo, L*
representa a luminosidade, a* representa a aproximacdo vermelho-verde e b* a aproximacao
amarelo-azul, de forma que essas coordenadas sdo utilizadas para a construcao de um espaco de
cor cartesiano. Como iluminante foi utilizado um simulador para a fonte chamada D65, que
representa uma luz média do dia, com uma temperatura de cor correlacionada de 6504 K. As
diferencas de cor (AE*,,) foram medidas pela distancia euclidiana entre as coordenadas de

acordo com a equacao 4.4 [84]:

AE* = [AL*? + Aa*? + Ab**]Y2 (Equacio 4.4)

De uma forma geral, quanto maior o valor encontrado para AE*,, mais distantes
encontram-se as coordenadas que definem as cores e mais acentuada é a diferenca visualmente

detectada pelo olho humano entre elas e mais facilmente pode ser detectada. Estudos relatam

* Valores triestimulares da cor: quantidade das trés cores primarias, em um modelo de cor aditivo, necessérias para
formar uma determinada cor em questdo. Qualquer método especifico que associe esses valores triestimulares com
cada cor é chamado de espago de cor. Esses valores sdo frequentes nos espacos de cor CIE, nos quais sdo notados
por X, Y e Z [84].
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ainda a possibilidade de se obter valores de concentragdo e atividade de espécies quimica

baseadas nessas diferencas de cor e também de luminosidade [85]. Seguindo esse modelo e

utilizando as condicdes descritas, a Tabela 4.8 apresenta as coordenadas de cor para 0s sensores
sintetizados por RA e RNH.

Tabela 4.8: Coordenadas e delta de cor para 0s sensores antes e ap0s rea¢do com gas NH3; no

espaco de cor CIELAB utilizando o iluminante D65.

Coordenadas de cor apds

*
Sensor Coordenadas de cor reacio com NHs AE*y,
44 L*=8783 |4 L* = 60,83
RAVA MY ax=-493 [l ar=1698  4LI9
b b* = 25,87 o b* =3,16
L*=57,84 L* = 59,69
RAAB a*=2,30 a* = 27,78 37,23
b* = 3,47 b* = 14,72
, L* = 82,07 L* = 83,19
RAAC { a* = -3,24 a*=-0,13 8,39
it b* = 16,57 b* = 8,39
L* = 50,21 L* = 47,42
RNHVA a* = 9,88 a*=22,16 12,63
b* =331 b* = 2,32
| L*=59,32 L* = 60,95
RNHAB | a*=001 a* = 25,20 28,81
L b* =31,31 b* =44,55
L* = 74,38 L* = 79,56
RNHAC a* =-3,33 a* = 1,48 9,81
* =981 b* = 14,24
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De acordo com a Tabela 4.8, pode-se observar claramente que a RA para os indicadores
VA e AB levam as maiores diferencas de cor entre o sensor antes e depois de reagir com o
analito, o que colabora com a visualizagdo mais eficiente e, portanto, facilitando a identificacdo
da presenca desse analito pelo detector colorimétrico, nesse caso, 0 olho humano. Analisando a
amostra RAAC pode-se perceber que ocorre uma mudanga acentuada tanto na luminosidade,
quanto nas aproximacgdes vermelho-verde e amarelo-azul. J& para RAAB, pode-se notar uma
variacdo significativa apenas nas coordenadas relativas as cores. Uma vez que os valores de
AE*,, para as duas amostras sao relativamente proximos, esse comportamento condiz com o fato
de que a mudanca de cor de RAAB é mais distante espacialmente em termos de saturacdo de cor
do que RAVA, indicando que visualmente a mudanca de cor deste pode ser mais nitida a
deteccdo humana.

Outro comportamento consideravel e condizente com o que € observado nas imagens dos
sistemas ¢ o pequeno AE*y, para as amostras sintetizadas utilizando a AC como indicador,
ressaltando o comportamento ja comentado anteriormente: a dificuldade de observacdo da
mudanca de cor do sensor. Tanto no visivel, quanto no ultravioleta, podemos perceber apenas a
diminuicdo da intensidade da coloracgdo inicial. Para as demais amostras sintetizadas por RNH,
pode-se constatar que a RNHVA apresenta também uma mudanca sutil de coloracdo com um
AE*,, baixo, dependendo principalmente da aproximacdo vermelho-verde. J& para RNHAB,
tem-se o valor mais consideravel entre as RNH com uma variacdo das coordenadas similar a
RAAB.

4.5.1.2. Tempo de resposta ao gas amonia

O tempo de resposta é uma variavel muito importante em se tratando de sensores para
gases, uma vez que, na maioria das vezes, ele deve detectar gases toxicos e assim sendo, de uma
forma geral, o ideal é que o sensor consiga identificar a presenca do gas o mais rapido possivel.
Os tempos de resposta para 0s sensores preparados sao apresentados na Figura 4.38, com a barra

de incerteza correspondente, ambos obtidos com a medida de cada amostra em quadriplicata.
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Figura 4.38: Tempo de resposta ao gas NH3 dos sensores preparados pelas rotas RA e RNH.

Desvio padrédo de +11.5 %.

Observando a Figura 4.38 ¢ possivel ressaltar uma grande variacdo do tempo de resposta
dos sensores, variando de 59 a 164 segundos. Pode-se facilmente notar também que esse tempo
mostrou-se dependente da rota utilizada para a sintese, uma vez que todos os sensores obtidos
por RA mostraram menores tempos em comparacdo ao sensor sintetizado por RNH com o
mesmo indicador. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato da estrutura do material
sintetizado por RA ser mais porosa e menos densa, como verificado nas imagens de TEM,
facilitando a difusdo do gas na rede de silica. Ao contrario, o material resultante de RNH que se
mostrou mais denso e menos poroso, pode dificultar o acesso do analito. O menor tempo de
resposta foi obtido para o indicador RAVA, seguido do indicador RAAB, que também sdo os
sensores com o maior AE*; de mudanca de cor. Na RNH, ocorre uma inversdo no
comportamento do tempo. Contudo, considerando o desvio padrdo, pode-se inferir que isso
ocorre devido a mudanca de cor do sensor RNHAB ser de mais facil deteccdo pelo olho humano

(maior AE*,) do que a de RNHVA. Para os sensores a base do indicador AC foram obtidos 0s
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valores mais longos de tempo, o que pode ser atribuido a dificil deteccdo de mudanca de
tonalidade (perda de cor).

Pode-se notar claramente através desses resultados que ha uma forte relagdo do tempo de
resposta com a diferenca de coloragcdo ocorrida em cada amostra. Comparando os resultados
obtidos nas duas caracterizaces é possivel inferir que os melhores sensores para aplicagdo sdo
RAVA e RAAB, onde foi possivel aliar os tempos de resposta mais curtos as mudangas de
coloracdo mais significativas e, portanto, mais facilmente identificaveis. Na literatura, séo
encontrados tempos de resposta para aménia variando de 8 segundos a 8 minutos, dependendo
do sensor empregado [50, 86, 87]. Sensores de fibras dpticas mostraram o0s tempos mais curtos
(8 — 10 s) [50] e os sensores obtidos via métodos sol-gel apresentaram tempos de resposta de 2 a
8 minutos [86].

4.5.1.3. Percepcéo ao olho humano

Como os sensores foram desenvolvidos para aplicacbes com deteccdo visual, torna-se
muito importante a resposta do olho humano as alteracfes sofridas durante a reacdo com 0s
analitos. Para tal, foi selecionado um dos videos utilizados para a coleta do tempo de resposta de
cada sensor, os quais foram apresentados para 50 pessoas de diferentes géneros, idades e cor de
olho. Os dados obtidos para cada sensor encontram-se na Tabela 4.9 abaixo em funcao das

caracteristicas de cada pessoa entrevistada.
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Tabela 4.9: Dados de tempo de resposta coletados para os sensores obtidos pelas rotas RA e

RNH.
R Tempo  Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
Género  ldade  Olho RAApB RAApC RAVpA RNH%B RNH,F&C RNHE/A
(anos) (segundos)

Masculino 33 Claro 80 140 47 140 170 90
Feminino 25 Claro 83 144 52 108 164 133
Feminino 57 Claro 74 121 44 110 109 122
Masculino 20 Escuro 88 122 45 154 133 126
Masculino 22 Escuro 86 124 49 125 114 49
Masculino 26 Claro 62 80 41 73 102 87
Masculino 29 Escuro 62 81 38 119 143 100
Masculino 35 Escuro 85 79 40 84 98 105
Feminino 30 Claro 58 91 49 117 100 110
Feminino 40 Claro 54 39 46 41 25 70
Feminino 65 Escuro 84 90 53 119 135 102
Feminino 63 Claro 61 48 39 100 45 119
Feminino 22 Escuro 87 90 52 119 177 108
Feminino 45 Escuro 79 110 42 120 129 125
Masculino 52 Claro 81 52 44 115 127 117
Feminino 19 Escuro 86 120 33 81 118 122
Masculino 30 Escuro 69 120 46 109 112 112
Masculino 20 Escuro 55 128 55 116 115 94
Masculino 54 Claro 86 127 47 125 115 125
Masculino 22 Escuro 93 106 49 109 80 90
Feminino 22 Escuro 95 56 56 98 90 96
Masculino 20 Escuro 89 107 53 92 97 134
Feminino 22 Claro 98 131 45 146 114 115
Feminino 34 Escuro 99 91 37 133 37 99
Masculino 25 Claro 94 160 52 176 155 119
Masculino 41 Claro 98 33 50 68 33 37
Masculino 28 Escuro 100 125 55 180 171 131
Feminino 29 Escuro 83 119 40 124 106 124
Masculino 25 Escuro 87 98 55 113 58 150
Feminino 25 Escuro 92 94 45 130 73 70
Masculino 50 Claro 94 89 42 155 98 97
Feminino 17 Escuro 84 99 43 130 78 123
Feminino 18 Escuro 94 131 45 114 79 114
Feminino 24 Escuro 84 25 52 140 58 97
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Tabela 4.9: continuacao

Feminino
Feminino
Masculino
Masculino
Feminino
Masculino
Feminino
Feminino
Masculino
Feminino
Masculino
Feminino
Masculino
Feminino
Masculino
Feminino

23
26
28
27
46
39
31
30
26
70
27
22
21
55
55
24

Escuro
Escuro
Escuro
Claro
Escuro
Claro
Claro
Escuro
Escuro
Claro
Claro
Escuro
Escuro
Claro
Claro
Escuro

95
95
80
79
95
109
97
100
90
110
94
97
108
96
93
77

115
104
67
57
59
57
57
54
58
55
S7
64
82
72

105

184
156
166
128
77
70
82
77
75
75
79
154
134
121
125
147

123
134
48
77
53
50
53
57
52
52
52
33
87
64
65
72

23
119
85
97
55
67
57
53
52
70
54
116
108
57
123
114

Inicialmente buscou-se relacionar todas as propriedades entre elas a fim de verificar a

presenca de alguma correlacdo entre o tempo e alguma caracteristica do sensor. Esse teste foi

realizado através das analises de correlacdo de Spearman, que considera forte uma correlagédo

com coeficiente acima de 0,7. Os dados resultantes estdo mostrados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: CorrelagOes de Spearman para género, idade, cor do olho e tempo de resposta para
0s sensores obtidos por RA e RNH (N = 50).

Coeficientes de correlacao

Parametros
Género Idade Olho Tempo
Sexo 1,000 ,017 114 ,068
Idade ,017 1,000 -,526 -,051
Olho 114 -,526 1,000 ,044
Tempo RAAB ,068 -,051 ,044 1,000
Tempo RAAC -,072 -,388 ,184 1,000
Tempo RAVA -,021 -,012 -,043 1,000
Tempo RNHAB -,007 -,244 221 1,000
Tempo RNHAC -,115 -,185 117 1,000
Tempo RNHVA ,021 -,150 ,093 1,000

Como pode ser observado na Tabela 4.10 ndo existem correlacdes fortes, tanto positivas
quanto negativas, dos tempos de resposta dos sensores em relacdo as caracteristicas referentes
aos observadores. Em outras palavras, o tempo de resposta é independente de qual a idade,
género ou cor dos olhos que possui esse observador. Em se tratando de sensores colorimétricos,
esse comportamento € bastante desejavel, uma vez que se necessita que a resposta ao analito nao

dependa de quem esta observando a mudanca do dispositivo.

O efeito mais forte encontrado nesse estudo foi a correlacdo negativa de olho com a
idade, que ndo diz respeito a variavel de interesse. Entretanto isso representa que o grupo
amostrado (que foi de natureza ndo-probabilistica) tem a tendéncia de olhos escuros para pessoas
de menor idade, e olhos claros para pessoas de maior idade. J& para os tempos de resposta, a
correlacdo fraca mais significativa é do sensor RAAC negativamente com a idade do observador.

Apesar de sua baixa significancia, esse resultado mostra uma pequena influéncia da idade no
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sentido de que o tempo para observacdo do fendmeno tende a ser maior para pessoas de menor
idade.

Entretanto, restou a curiosidade sobre as relagdes estatisticas entre os diferentes sensores
e os conjuntos formados pelas caracteristicas de cada grupo de observadores. Ou seja, mesmo
cada caracteristica ndo sendo importante isoladamente, pode uma associacdo destas influenciar o
tempo de resposta? Para tal, a amostragem total foi divida em oito diferentes grupos segundo as
caracteristicas sexo (masculino ou feminino), idade (maior ou menor de 25 anos) e cor dos olhos
(claro ou escuro), resultando nos 8 grupos citados na Figura 4.39. Cabe ressaltar que a distin¢ao
entre olho claro ou escuro foi levada em consideracdo em funcdo da diferenca de sensibilidade a
luminosidade entre estes que poderia ser um fator de variacdo na resposta. Para cada grupo entéo
foi avaliado um tempo medio, atribuido a este, assim como para cada sensor em estudo. Esses
tempos foram relacionados em quatro faixas distintas equidistantes no intervalo encontrado:
muito lento (144 a 184 segundos), lento (103 a 143 segundos), moderado (63 a 102 segundos) e
rapido (23 a 62 segundos).

A anélise de correspondéncia entre os grupos de individuos, os sensores e as faixas de
tempo é ilustrada na Figura 4.39, através de duas dimensdes que representaram uma fidelidade
de 88,7% aos dados coletados. Foram consideradas associacdes fortes aquelas em que os
residuos ajustados das tabulacGes cruzadas de tempo para os grupos e as faixas de tempo foram
maiores ou iguais a 1,96 que sdo representadas pelas elipses continuas (nuvens). Foi considerada
ainda uma associacdo moderada, com residuo ajustado 1,95, a qual é representada pela elipse

pontilhada.

De acordo com a Figura 4.39, pode-se concluir que o sensor RAVA possui uma
correspondéncia forte com um tempo de resposta rapido, o qual também é correspondente com o
grupo de individuos nimero 7, representando mulheres, com mais de 25 anos e olhos claros. Ja o
sensor RAAB mostrou-se correspondente com um tempo de resposta moderado, o qual ndo pode
ser associado a nenhum grupo de caracteristicas. RNHVA apresentou correspondéncia com a
faixa de tempo de resposta classificada como lenta que por sua vez mostrou uma relacdo

moderada com o grupo 2 de individuos: homens, com menos de 25 anos e olhos escuros.
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Figura 4.39: Anélise de correspondéncia dos grupos de caracteristicas e sensores em funcéo das

faixas de tempo estabelecidas (N = 50).

Cabe ainda salientar que o sensor RNHAB pode ser associado a uma resposta muito
lenta, a qual desta vez correspondeu ao conjunto de dois diferentes grupos: o Grupo 1,
correspondente a homens com menos de 25 anos e olhos claros; e 0 Grupo 5: mulheres, também
com menos de 25 anos e olhos claros. Os sensores RAAC e RNHAC ndo puderam ser
correspondidos com nenhuma faixa de tempos. Esse comportamento se deu provavelmente a
grande variancia apresentada por esses dados, bem como pela pequena populacdo amostrada,

impossibilitando de enquadra-los a uma faixa especifica, assim como 0s Grupos 3, 4, 6 e 8.
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4.5.2. Resposta a solugdes aquosas

Devido ao fato de que os sensores obtidos por rota acida terem apresentado uma mudanca
de cor mais acentuada, acarretando uma melhor visualizagcdo das mudangas &cido-base, eles
foram testados também em solucdo aquosa. Esses testes foram entdo realizados com 0s sensores
RAVA, RAAB e RAAC através do contato destes com uma série de solucbes em pH de 1 a 14.
A Figura 4.40 mostra a série obtida para o sensor RAVA.

G i g

(b)

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura 4.40: Resposta do sensor RAVA as solucbes aquosas em pH de 1 a 14: (a) fotografia do

ensaio e (b) detalhe da série de cores obtida.

Observando a Figura 4.40 pode-se perceber que o sensor possui sua primeira mudanca na
faixa de pH entre 8 e 9, onde ocorre a transi¢cdo de amarelo para laranja. Pode-se notar também
que o laranja transita para o vermelho aumentando de intensidade até o pH 13, com excec¢éo do
pH 11, onde ele encontra-se na cor laranja. Do pH 13 para 14 podemos observar uma nova
transicdo do vermelho para o purpura. Esses resultados ressaltam a diferenciacdo aos dados
coletados na literatura para o indicador em solucdo: de amarelo em pH 5,5 para vermelho em pH
6,8 e de vermelho em pH 10,1 para o purpura em 12,1, logo, o encapsulamento dos indicadores
parece estar influenciando a sua faixa de viragem para pHs mais elevados. Esse comportamento
pode ocorrer devido a silica ser um material &cido que pode também afetar o equilibrio de pH
das solugdes e também devido ao fato do corante ndo estar livre na solucdo e sim interagindo

tanto com a matriz de silica, quanto com os ions presentes.

106



J& para o sensor RAAB, como mostra a Figura 4.41, pode-se observar uma variacao de
cores mais ampla e também apresentando algumas cores ndo descritas na fonte bibliogréafica
tomada como base que relata a mudanga de amarelo em pH 6,4 para vermelho-alaranjado em pH
8,0.

‘9990 ees 8 Vesee

(b)

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura 4.41: Resposta do sensor RAAB as solucfes aquosas em pH de 1 a 14. (a) Fotografia do
ensaio e (b) detalhe da série de cores obtida.

De acordo com a Figura 4.41, o sensor RAAB mostrou uma transicdo do roxo em pH 1
para marrom em pH 2, que segue mudando gradativamente sua tonalidade até o amarelo ocre em
pH 7, que por sua vez possui a transi¢do para o amarelo vivo em pH 9. Do pH 9 ao 14 temos a
mudanca gradual do amarelo intenso para o vermelho intenso passando pelas tonalidades
alaranjadas. Nesse caso também € observado uma mudanca da transicdo descrita na literatura
para pHs mais elevados, evidenciando mais uma vez que o encapsulamento afeta o equilibrio da
molécula com o pH. Novamente, a proposta para tal comportamento € a acidez da propria silica
interferir no equilibrio de pH e/ou a interacdo do indicador com a rede modificar seu

comportamento.

Para o indicador RAAC, as mudancas esperadas ndo ocorreram, como evidenciado pela
Figura 4.42, onde tem-se a mesma série em pHs de 1 a 14 iluminadas por uma lampada
ultravioleta, evidenciando a fluorescéncia do composto. O que pode se notar para esse sensor € a
perda de intensidade de fluorescéncia a pHs mais elevados, assim como observada a perda da
coloracdo amarelada no visivel, uma vez que ambos os fendbmenos foram ressaltados em meio
acido.
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Figura 4.42: Resposta da fluorescéncia do sensor RAAC as solucBes aquosas em pH de 1 a 14.

(a) Fotografia do ensaio sob luz ultravioleta.

Para todos os sensores, no caso do emprego em solucdo, o tempo de resposta ndo é
medido uma vez que a mudanca de coloracdo ocorre imediatamente com o contato da solucao
objeto de medida. Assim, este deixa de ser uma variavel importante de caracterizacdo da
performance e pode-se concluir que tanto o sensor a base de VA quanto o sensor a base de AB
obtiveram bons resultados de desempenho. Nesse caso, € possivel propor 0 uso em conjunto dos
dois sensores, de forma a obter respostas de pH mais precisas, gerando a escala de cores

mostrada na Figura 4.43.

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13 14

Figura 4.43: Combinacdo da escala de cores dos indicadores (a) RAVA e (b) RAAB para uso

conjunto dos dois sensores.

Entéo, aliando os resultados de mudanca de coloracdo para os dois sensores em conjunto,
buscou-se aplica-los em amostras reais, provenientes de industrias onde o pH se torna fator

essencial para a qualidade dos processos.
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4.5.2.1. Ensaios com amostras reais

Para o teste com amostras industriais foram utilizadas cinco diferentes solugdes de
banhos galvéanicos. Durante o processo de galvanizacdo, de uma forma geral, ocorre a
diminuicdo da acidez ou basicidade desses banhos, que necessitam entdo de constante
monitoramento. Na empresa em questdo, o controle desse fenémeno é feito através da medicéo
de pH duas vezes ao dia e como séo utilizados diversos banhos a fim de abranger a ampla gama
de tratamentos de superficie oferecidos, o uso de indicadores e medidores de pH se faz muito

recorrente. Dentre as amostras testadas encontram-se:

- Cromatizante branco trivalente: utilizando ap6s o processo de tratamento com banho de

zinco, tendo como finalidade a passivacéo da peca, aumentando sua resisténcia a corroséo.

- Fosfato de zinco: é utilizado como um pre-tratamento para pintura, pela deposicdo de

uma camada cristalina a qual aumenta a aderéncia para o processo seguinte.

- Cromatizante amarelo hexavalente: esse banho é utilizado como pds-tratamento a fim

de formar uma camada de passivacao.

- Zinco acido: este banho consiste em uma solucdo de zinco, cloreto de potassio, acido
borico, entre outros aditivos que auxiliam na deposicdo do zinco sobre a peca e atuam nha

melhoria da aparéncia estética e uniformidade da camada depositada.

- Desengraxante: produto a base de NaOH e outros aditivos, onde o pH de trabalho deve

ser bastante elevado.

Os pHs das amostras medidos com fitas de pH comerciais, encontram-se explicitados na
Tabela 4.11 para efeitos de comparacdo com os resultados obtidos através da combinacdo de

cores dos dois sensores.
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Tabela 4.11: pH medido para as amostras de industria galvanica utilizadas como teste.

Amostra pH (fita) pH (sensor)
Cromatizante branco trivalente 1,0 1,0
Fosfato de zinco 2,0 2a6
Cromatizante amarelo hexavelente 2,0 2a6
Zinco acido 4,5 8
Desengraxante 14 14

A Figura 4.44 ilustra as amostras citadas em contatos com os sensores RAAB e RAVA.
Pelo conjunto mostrado e conforme a escala de cores apresentada anteriormente, pode-se
identificar que amostra de cromatizante branco trivalente (Figura 4.44(a)) possui o pH 1,
conforme a coloracdo roxa para RAAB e amarela para RAVA. Na sequéncia, pode-se observar o
aumento do pH para as amostras de fosfato de zinco e cromatizante amarelo hexavalente (Figura
4.44(b) e 4.44(c)), que segundo a escala de cores, podem estar num intervalo entre 2 e 6.
Entretanto, pode-se inferir que eles estejam mais proximos de pHs baixos, uma vez que possuem
uma coloracdo tendendo mais para o roxo do que ao amarelo. Ressalta-se que a coloragéo
amarelada observada no cromatizante hexavalente se deve a coloracdo amarela da propria

solucéo.
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Figura 4.44: Fotografia dos sensores RAAB e RAVA na presenca das amostras-teste: (a) cromatizante

branco trivalente, (b) fosfato de zinco, (c) cromatizante amarelo hexavalente, (d) zinco &cido e (e)

desengraxante.

Observando a Figura 4.44(e) pode-se concluir que segundo o indicador RAAB que a
amostra possui pH entre 8 e 9 e no maximo 8 pelo sensor RAVA. Como o pH medido para essa
amostra foi de 4,5, acredita-se que, esse banho galvanico, especificamente, possa possuir algum
componente que veio a interferir no desempenho dos sensores estudados, mostrando que
avaliacdo do comportamento destes na presenca dos componentes da amostra em estudo possa
ser necessario, a fim de obter-se resultados confiaveis. Finalizando, para 0 desengraxante
avaliado, pode-se perceber pelo sensor RAAB que o pH chega aos extremos basicos e aliado a

cor purpura mostrada por RAVA, confirma seu pH 14.

4.5.3. Reutilizacdo e tempo de vida dos sensores

Um dos parametros bastante explorados em aplicac@es reais é a reutilizacdo e tempo de
vida desse tipo de produto, a fim de diminuir os custos acarretados por essas analises. Assim
sendo, buscou-se investigar se 0s sensores produzidos possuem comportamento reversivel e

guanto tempo eles podem ser estocados sem perder sua atividade.
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Para os testes de reutilizacdo, os sensores foram expostos a gas amdnia e a solugdes com
pH=14. Apo6s a exposicdo e mudanca da coloracdo, os sensores foram aquecidos a fim de
recupera-los para uma possivel reutilizacdo. Todos os sensores foram passiveis de reutilizacao e
se mostraram ativos ainda depois de cinco ciclos de uso. Em relacdo ao tempo de vida, contatou-

se que todos 0s sensores continuam ainda ativos, mesmo depois de um ano estocados.

4.6. Da correlacéo entre os dados

A fim de finalizar este estudo, buscou-se fazer uma correlacdo entre os dados obtidos
através do cruzamento das diferentes analises efetuadas, utilizando ferramentas estatisticas como
analises de correlacdes pelo método de Spearman e analise de agrupamento (clusters) através de
dendrograma hierarquico. Foram utilizados para a composi¢cdo das analises estatisticas 0s
seguintes dados: (i) teor de indicador encapsulado, (ii) area especifica, (iii) diametro de poro, (iv)
dimenséo fractal, (v) raio de giro, (vi) delta de mudanca de cor, (vii) tempo de resposta e (vii)
tamanho dos dominios cristalinos (Scherrer). Além disso, foram levados em consideragéo a rota
e o indicador empregado. Ao total foram examinados doze casos, incluindo os nove sensores
sintetizados e as silicas puras sintetizadas pelas trés rotas. Cabe salientar que a utilizacdo do
método de Spearman (em detrimento do método de Pearson) deveu-se a existéncia de dados ndo-

paramétricos (rota e indicador) entre os parametros investigados.

A Tabela 4.12 mostra as correlacbes obtidas pelo método de Spearman, onde séo
consideradas correlacdes fortes aquelas que possuem coeficientes maiores do 0,7. Pode-se
verificar que a correlacdo mais significativa encontrada foi entre o tempo de resposta e o delta de
mudanca de cor: -0,976, ou seja, uma correlacdo negativa. A correlacdo negativa significa que
um parametro se repele ao outro, que nesse caso mostra que assim como o delta de cor aumenta,
0 tempo de resposta diminui. Esse resultado encontra-se de acordo com as conclusdes obtidas
anteriormente: quanto mais significativa a mudanca, mais facilmente ela sera detectada pelo olho

humano, podendo acarretar em tempos de resposta mais curtos.
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Outra correlagdo negativa bastante significativa (-0,823) foi encontrada entre a area
especifica e o tempo de resposta. Esse comportamento mostra que quanto maior a area, mais
curto o tempo de resposta e vice-versa, confirmando novamente que a area especifica do material
acaba por influenciar a difusdo do analito na matriz para acesso ao elemento receptor. Tendo
uma grande &rea, essa difusdo tende a ser facilitada, diminuindo o tempo de resposta. A area
mostrou-se também fortemente correlacionada com a rota escolhida para sintese, de forma que
estabelecendo o0 nimero 1 para representar a rota acida e o 3 para representar a rota basica, o
aumento da rota ocorre com a diminui¢do do nimero que representa a rota que é proporcional

também com o aumento de acidez do ambiente de sintese.

Outra correlacdo que merece destaque (+0,726) ocorre positivamente entre a area especifica e o
teor de indicador encapsulado. Este fato significa que sistemas que resultam num maior teor de
indicador encapsulado apresentam matrizes com uma maior area especifica, como € o caso do
RA que apresenta o maior teor encapsulado e a maior area especifica entre o0s sistemas
investigados. Além da area, o teor mostrou-se fortemente correlacionado negativamente com o
tempo de resposta, inferindo que maiores teores encapsulados facilitam a identificacdo do
fendmeno pelo observador. Entretanto, cabe ressaltar aqui que esse resultado pode ter sido
influenciado pelo baixo encapsulamento obtido pela RB, da qual ndo foi coletado o tempo de
resposta. Entretanto, para fins de anélise, foi utilizado um tempo superior aos encontrados pelos

demais sensores, uma vez que a mudanca nao € visualizada.

Encontrou-se ainda correlacao forte positiva (+0,755) entre a area especifica e o delta de
mudanca de cor. De uma forma geral, esses parametros parecem ser independentes. Entretanto,
se considerarmos que uma area especifica influencia a difusdo do analito, para uma mesma
concentracdo deste, podemos ter uma mudanca de cor mais significativa se a area for maior e

facilitar o acesso do analito, aumentando a concentracao deste junto ao elemento receptor.

O diametro de poro mostrou-se positivamente correlacionado, também de forma bastante
significativa, com o coeficiente correspondente a estrutura fractal do material. Esse resultado
significa que quanto maior o tamanho do poro encontrado, maior serd esse coeficiente que por
sua vez incorre que mais esférica sera a particula. Esse resultado pode ser interpretado através do

fato de que na regido de tamanho analisada por SAXS (até 60 nm), poros pequenos (da ordem de

113



Tabela 4.12: Correlagdes de Spearman para os dados obtidos através das diversas técnicas de anélises (N = 12).

Coeficientes de correlacao

Parametros ]
Rota Indicador Teor Area Poro Fractal Raio degiro Deltadecor Tempo Scherrer
Rota 1,000 0,000 -0,521 | -0,814 @ 0,296  -0,063 0,333 -0,615 0,679 -0,505
Indicador 0,000 1,000 0,381 0,368 0,097 0,046 0,170 0,415 -0,438  -0,130
Teor -0,521 0,381 1,000 0,726  -0,258  -0,223 0,008 0,762 -0,770 0,022
Area -0,814 0,368 0,726 1,000 -0,407 0,007 -0,355 0,755 -0,823 0,349
Poro 0,296 0,097 -0,258 -0,407 1,000 0,746 0,433 -0,374 0,325 -0,357
Fractal -0,063 0,046 -0,223 0,007 0,746 1,000 0,183 -0,271 0,200 -0,218
Raio de giro 0,333 0,170 0,008 -0,355 0,433 0,183 1,000 0,008 0,092 -0,142
Delta de cor -0,615 0,415 0,762 0,755 -0,374 -0,271 0,008 1,000 -0,976 0,163
Tempo 0,679 -0,438 -0,770  -0,823 0,325 0,200 0,092 -0,976 1,000 -0,212
Scherrer -0,505 -0,130 0,022 0,349 -0,357 -0,218 -0,142 0,0163 -0,212 1,000

[ ] Correlagdes fortes

[ ] Correlacges fracas
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20 nm) representam uma rugosidade maior na superficie e poros grandes (da ordem de 50 nm)

representam uma superficie mais lisa.

As correlagbes moderadas, como coeficientes entre 0,6 e 0,7 apontaram também o tempo
e 0 delta de mudanca de cor correlacionados com a rota empregada para a sintese. Esse
comportamento sugere maiores deltas de mudanca de cor e tempos de resposta mais curtos
quando da utilizacdo da RA para a sintese. J& o raio de giro e o tamanho dos dominios cristalinos
ndo se mostraram correlacionados com resultados dos outros parametros considerados, assim

como o indicador propriamente dito pareceu ndo influenciar as propriedades avaliadas.

Por fim, procurou-se fazer um agrupamento dos casos estudados: dos nove sensores
obtidos e as silicas puras sintetizadas pelas mesmas rotas. Essa analise foi realizada pelo método
de agrupamentos (cluster) hierarquicos, onde casos sd@o agrupados segundo semelhanca dos
parametros considerados. A Figura 4.45 traz o dendrograma encontrado para o presente estudo,

entre 0s casos, que € representado por um cluster combinado com distancias reescaladas.

CASE 0 5 10 15 20 25

Label Num +--—-———--- Fo——————— Fo——————— Fo——————— Fo———————- +

RBAC
RBS1i02
RNHS102
RBAB
RASi02
RBVA
RNHAC
RNHAB
RNHVA
RAAC
RAAB
RAVA

S

Figura 4.45: Dendrograma resultante para analise de cluster entre 0s casos.
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Através da andlise de clusters pode-se notar a formacdo de dois grupos distintos com
grande afastamento: um envolvendo os sensores preparados através de RA e outro englobando
todos os outros sensores e também as silicas puras. Esses resultados mostram a grande
diferenciag@o obtida para esse material obtido por RA, o qual apresenta teores encapsulados e
areas especificas mais elevadas, menores tempos de resposta e maiores deltas de mudanca de cor.
Dentro desse grupo ha ainda uma distin¢cdo de RAVA em relacdo a RAAC e RAAB.

No grupo composto pelos demais casos, pode-se notar uma nova divisdo onde sdo
distinguidos os sensores preparados por RNH dos demais sensores e das silicas puras. O
parametro determinante neste caso parece ser mesmo a presenca ou auséncia (considerando
também as baixissimas concentra¢des) do indicador na matriz. Por sua vez, dentro do grupo da
auséncia ou baixissima concentracdo dos indicadores tem-se um ultimo agrupamento que parece

ocorrer em funcédo dos valores de area especifica encontrados para as amostras.
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5. Conclusoes

Através das analises de espectroscopia molecular no ultravioleta-visivel foi possivel
verificar que a escolha da rota empregada para a sintese dos sensores pode influenciar o teor de
indicador fixado, sendo que, de forma geral, a rota acida acarretou valores maiores. Para 0s
diferentes indicadores, observou-se que 0 mais volumoso incorreu em menores teores € 0 menos
volumoso nos maiores teores. Além disso, foi possivel verificar deslocamentos nos maximos das
bandas referentes aos indicadores quando do encapsulamento, indicando a interacdo com a
matriz de silica. Ja pelos espectros vibracionais no infravermelho, ndo foi possivel comprovar a
presenca dos indicadores, entretanto pdde-se verificar as variacbes na formacao da estrutura de

rede por eles causada, onde a rota ndo-hidrolitica foi a mais influenciada.

A comprovagdo da possibilidade de uso dos materiais sintetizados como sensores de pH
se deu atraves das analises de voltametria ciclica e de pulso diferencial. Eles se mostraram
eletroativos mesmo apos encapsulamento e capazes de alterar o0 comportamento com a variagao
do pH e através da variacdo dos processos foi também possivel inferir a interacdo das moléculas

com a rede de silica.

As propriedades texturais e morfoldgicas das silicas hibridas mostraram-se dependentes
principalmente da rota utilizada para sintese. Entretanto, verificou-se também a influéncia da
presenca ou auséncia do indicador no meio para algumas propriedades. As rotas acida e basica
apresentaram os maiores e menores valores de area especifica respectivamente, enquanto a rota
ndo-hidrolitica se mostrou a mais influenciavel pela presenca dos indicadores, mostrando um
grande aumento de area. Os resultados de SAXS mostraram a rota basica com as maiores
alteracdes de raio de giro e rugosidade em funcdo do encapsulamento que também foram
comprovadas por SEM. Ainda, atraves da analise de TEM, foi possivel verificar a grande
diferenca entre os materiais formados pelas diferentes rotas. A rota acida mostrou uma grande
porosidade e contornos arrendondados disformes, a rota ndo-hidrolitica mostrou menor
porosidade, contornos mais acentuados e estrutura do tipo placas empilhadas e a rota bésica
particulas aproximadamente esféricas, sem poros aparentes aquele tamanho e uma estrutura

bastante densa.
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A aplicagdo dos materiais obtidos como sensores de gas amonia e pH se mostrou bastante
satisfatdria. O tempo de resposta para o gas amonia foi dependente da rota empregada e também
do delta de cor em cada transicdo, sendo que a rota &cida e os maiores deltas de cor apresentaram
0s tempos de resposta mais curtos. Nos testes como sensores de pH, a utilizacdo em conjunto dos
sensores contendo os indicadores vermelho de alizarina e amarelo brilhante possibilitou estimar
0 pH de amostras reais. Os sensores apresentaram comportamento reversivel mediante
aquecimento brando, possibilitando sua reutilizacdo e o tempo de vida em estoque foi superior a

um ano.

Por fim, foi possivel agrupar os sensores estudados segundo as propriedades e
performance por eles apresentadas. O grupo formado pelos sensores obtidos pela rota acida
destacou-se enormemente dos demais, comprovando a peculiaridade de suas caracteristicas. Esse
conjunto apresentou os maiores teores de encapsulamento, as maiores areas especificas, as
mudancas de cor mais significativas e 0s tempos de resposta mais curtos. Dessa forma, atraves
dos resultados obtidos pelas correlagcdes entre os dados e por fim o agrupamento dos casos, foi
possivel concluir, também estatisticamente, que a rota ideal para ser utilizada na sintese com este

fim é a rota acida.

Em suma, foi possivel provar as potencialidades e as limitagdes de cada rota estudada,
mostrando que esta influencia tanto as propriedades do material sintetizado, assim como no
desempenho desses em sua aplicacdo como sensores para pH e gas aménia. Foi tambem
verificada a dependéncia entre varios dos parametros estudados, possibilitando, por fim, a
escolha do sensor mais eficiente e também uma previsdo de comportamento e desempenho em

funcédo das condic@es escolhidas durante o preparo do material.
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